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RESUMO

. Este trabalho consiste no estudo de propriedades tecnoiégicas de matérias-primas
e massas ceramicas. Foram utilizados diferentes tipos de argilas, um caulim, um talco, um inerte
e dois fundentes. Para a formulagdo das massas, o inerte ¢ um fundente foram adicionadoé,
séparadamente, numa composigdo industrial monoqueima. Foram determinadas as composigoes
quimicas, mineralogicas, a distribuicdo granulométrica das particulas primarias e o
comportamento térmico, através das analises diferencial (ATD/ATG) e dilatométrica.

Para a confecgdo de corpos—deéprova, foi utilizada a técnica de processamento a
partir do p6. No compactado seco foram determinadas a densidade aparente e resisténcia
mecénica; no sinteﬁiado a diferentes temperaturas: retragao linear, absor¢do de agua, densidade
aparente e resisténcia mecénica. O coeficiente de dilatagdo térmica linear foi determinado no
-sinterizado a 1150 °C.

Foi possivel observar que as argilas sao adequadas para o processo monoqueima,
uma véz que apresentam composi¢do mineralogica formada principalmente por argilominerais
cauliniticos, e excelentes propriedades tecnologicas no sinterizado: baixa retragdo linear e
absor¢@o de agua, com elevada densidade aparente e resisténcia mecénica. O inerte praticamente

nio alterou suas propriedades com a temperatura de sinterizagio. Um dos fundentes apresentou
excelente. caracteristica de formag@io de fase liquida em temperaturas de processamento
industrial. A adigdo do inerte na composi¢io industrial aumentou a temperatura de sinterizagao;
a adigdo do fundente diminuiu a temperatura de sinterizagdo. Em ambos os casos, ha um prejuizo

nas propriedades tecnologicas. -
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ABSTRACT

This work consists of a study of tecnological properties of raw materials and batch
compositions for the manufacture of tile prdducts. '-lh"he. raw materials consist of clay minerals,
talc, filler and fluxes. In the formulation of the ceramic mass, the filler and one of the fluxes were
introduced, separately in the batch for monofiring process. Chemical, mineralogical and particule
size distribution analyses were performed for the raw matenals. The thermal behavior was
investigated using TGA/DTA and thermal expansion analyses.

The specimens were produced using powder metallurgy technology. For the
unfired specimens apparent density and mechanical strength were determined. For the fired
specimens linear shrinkage, water absorption, apparent density and mechanical strength were
detemﬁned. The linear coefficient of thermal expansion was determined for tHe specimen fired at
1150 °C. | | |

The clay materials showed low linear shrinkage and water absorption, and high
apparent density and mechanical strength. The filler doesn’t change his properties as function of
the firing teinperature in the 800 - 1250 °C rahge. The flux showed liquid phase formation in the
industry firing temperatutés. The addition of the filler in the industrial formulation increases the
firing temperature. When the flux was added the firing temperature was reduced. With addition of

filler and flux the technological properties were not improved.



CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Independente dos produtos finais, 0 processamento cerdmico inicia com a selecio
de matérias-primas minerais. Na etapa seguinte do processo ¢ feita a conformagdo do produto,
que pode ser realizada por prensagem, extrusio, fricgdo ou colagem. As operagdes de secagem e
sinterizagdo produzem o suporte’. Os efeitos decorativos (que incluem processos de serigrafia)
na superficie constituem a etapa final do processo produtivo e sdo efetuados em grande parte
dos produtos cerdmicos. '

| As modernas técnicas de construgéo, a crescente competitividade frente aos
mercados internacionais e a renovagio tecnolégica, exigem produtos que satisfacam aos
requisitos fundamentais de alta qualidade e baixo custo. O conhecimento das matérias-primas € o
efeito nas etapas de processamento e propriedades do produto final sdo necessarios para se
atingir essés exigéncias. _

O Laboratério de Materiais - LABMAT/EMC/UFSC tem contribuido
‘decisivamente para acompanhar essas inovagdes tecnologicas na area ceramica. Nos ultimos
ahos, varios trabalhos envolvendo a caracterizagio de matérias—primas'e processamento foram
desenvolvidos. ‘
| Coelho (1991) estudou o efeito dos parametros de processo na compactagio de
'pos ceramicos. Nesse trabalho, foi analisada a influéncia da umidade do po e da pressdo de
compactacdo nas propriedades tecnologicas (densidade aparente, porosidade, resisténcia
mecanica) a seco do compactado.

Em seu trabalho, Morgado (1993) fez um estudo de caracterizagio de argilas de
Santa Catarina. Nessa pesquisa, em que participaram o LABMAT e a USP, fbram determinadas
as anélises quimicas do material bruto e propriedades tecnologicas (absor¢do de 4gua, retragdo
linear, densidade aparente, resisténcia mecanica por flexio e cor) de argilas sinterizadas a 950,

1250 e 1450 °C.

' Suporte ¢ 0 corpo do produto cerdmico, que pode ser esmaltédo ou ndo.



Bernardin (1994) fez um estudo para a utilizagio da metodologia de Taguchi para
..otimizar formula¢bes de massas ceramicas. Utilizando matérias-primas de uma empresa do ramo
de pavimento e revestimento, for.amudet.emlinadas as 'compc__)si_gc")es quimicas e propriedades
tecnologicas (retragdo linear, absorgdo de agua e resisténcia mecanica por flexdo) do. sinterizado
nas temperaturas de 1100 a 1200 °C.

O estudo do efeito das condigbes de moagem a umido nas propriedades de
barbotinas foi realizado por Rodrigues Neto (1994). E analisada a influéncia de defloculantes e
condigdes de operagﬁo (tempo de moagem, materiais, etc) na viscosidade e distribuigdo
granulométrica das particulas da barbotina. '

Nos trabalhos em que sdo determinadas as propriedades .no sinterizado de
matérias-primas utilizadas nas industrias ceramicas do Estado (Morgado 1993, Bernardin 1994),
trés caracteristicas tecnologicas importantes ndo foram abordadas: o controle da porosidade do
compactado a seco, a discussio do efeito da composi¢io mineraldgica nas propriedades
tecnologicas e a realizagdo de ensaios de analise térmica. As temperaturas de sinterizagio nio
abrangem as faixas de 800 a 950 °C ¢ 950 a 1100 °C, cujas propriedades sdo importantes para a
industria.

Em complementacgio as pesquisés anten'bres, este trabalho, que contou com a
colaboragio da empresa Eliane Revestimentos Ceramicos (Fabrica V), através do Centro de
Pesquisa, Criciuma-SC, acrescenta as seguintes cafacteristicas:

- Medigdo da porosidade total do compactado seco, através do controle da
~ densidade aparente; | o

- Composigdo minéralégica das matérias-primas;

- Analise térmica diférencial (ATD) e termogravimétrica (ATG);

- Dilatometnia, |

- Maiores intervalos de temperaturas de sinterizagio (800 a 1250 °C).

O objetivo deste trabalho é determinar as propriedades fisico-quimicas e
tecnologicas de matérias-primas e massas ceramicas.

Mais especificamente, visa-se conhecer as caracteristicas de matérnas-primas e
massas cerﬁmicas,b correlacionando-as com as propriedades tecnologicas a seco e no sinterizado

a diferentes temperaturas.



CAPITULO 2

MATERIAS-PRIMAS CERAMICAS

As matérias-primas utilizadas para a preparagdo das massas cerdmicas raramente
- 830 substancias puras. Elas estdo constituidas por minerais Argilosos (argilas, caulins, etc) e ndo
- argilosos (feldspato, quartzo, talco, etc), cujas caracteristicas plasticas ou ndo-plasticas’ sdo
determinadas pelas quantidades predominante dos mesmos numa amostra. Quanto maior o teor
de minerais argilosos, mais plastica sera a matéria-prima.

Neste capitulo sdo discutidas as principais caracteristicas quimicas e mineralogicas

das matérias-primas usadas nas formulagdes de massas para a conformagao do suporte cerdmico.

2.1. ESTRUTURA DOS MINERAIS ARGILOSOS

2.1.1. Argilas

Entende-se por argila um produto natural, formado por uma mistura de minerais

argildsos com outros nio argilosos. As propriedades de cada argila serdo resultado do efeito de
cada um dos seus componentesv. - ' | |

A estrutura das argilas compreende os minerais argilosos, formados por silicatos

com estruturas em folhas. Esses ﬁloésilicatos se dividem em quatro grupos principais, de acordo

com o numero de camadas por folha que apresentam [san 89, mil 70]. A tabela 1 mostra esses

grupos e suas subdivisdes.

a) Grupo da caulinita
'Os minerais do grupo da caulinita apresentam uma camada octaédrica de Al e
~uma tetraédrica de Si-O. Este grupo compreende os filossilicatos com estrutura do tipo Te-Oc

(1/1) sem cations interlaminares |gal 94, san 89, mil 70, sin 63, bal 92].

_ ? Plasticidade ¢ a propricdade que capacita o material modificar sua forma scm ruptura, ao ser aplicado uma fora
externa, mantendo essa mesma forma, quando cessa a atuagio da forga [gal 94].



Tabela 1. Classificagdo dos minerais argilosos [gal 94].

Hidratados Halloisita
Grupo da caulinita Caulinita, Dickita,
N3ao hidratados Nacrita
N3o hidratados | Talco, Pirofilita
Grupo da mica Parcial. Hidratados Illitas
Hidratados Montmorilonita
C Grupo da clorita Clorita

Os minerais desse grupo possuem uma estrutura mais estavel, quando
comparados a outroé minerais argilosos. S3o raras as substitui¢des. Uma argila que apresenta um
elevado teor da estrutura caulinitica terd uma boa estabilidadé a altas temperaturas.

Os minerais cauliniticos hidratados tém suas camadas separadas por uma camada
de moléculas de agua. O mineral halloisita representa esse grupo, o qual € instavel,
transformando-se em metahalloisita por perda de agua. A halloisita apresenta formula molecular
do tipo [gal 94]: ALO; 2810, 2H,0 + 2H,0.

Para os mineraisb nﬁo.-hidratados nao existe a possibilidade de intercalagdo de
moléculas (agua ou outro tipo) ou de ions entre suas camadas. Encontram-se nesse grupo a
caulinita, dickita e nécn'ta [gal 94, san 89]. A | |

. A caulinita, que tem formula molecular Al,03.28i0,.2H,0, apresenta-se na forma
de uma massa argilosa de cor branca e, freqiientemente, contaminada com oxidos de ferro,
quartzo € micas.

b) Grupo da mica

Os minerais desse grupo estdao constituidos por trés camadas: uma octaédrica de
Al ou Mg situadas entre duas camadas hexagonais de tetraedros Si-O, sendo do tipo Te-Oc-Te
(2/1). O cation que une os blocos (2/1) com outro (2/1) é o K* [ gal 94, san 89,mil 70, sin 63]

' No grupo das micas hidratadas encontramos a montmorilonita. Em sua estrutura,
as folhas est@o separadas por um nimero variavel de camadas de agua que podem provocar um
inchamento na sua estrutura. As argilas montmoriloniticas (principalmente a bentonita) sdo

utilizadas em baixas proporgOes para aumentar a plasticidade de uma massa cerdmica.



As micas parcialmente hidratadas sdo conhecidas como illitas, as quais
apresentam formula mdlecular [gal 94, bal 92]: K;0.3A1,0;.65i0,.2H;0, que é a da mica
moscovita. | | |

Entre as micas n3o hidratadas encontram-se o talco, a pirofilita e a mica. Os
minerais miciceos ndo-hidratados, talco e pirofilita, correspondem as formulas moleculares:
3Mg0.4S8i0, H,0 e Al;05.45i0, H,0, respectivamente. A diferenga estrutural entre os dois esta
no elemento que ocupa o centro dos octraedros da camada octaédrica: Mg no talco e Al na
pirofilita [gal 94]. O conjunto da camada é neutro e ndo aparecem elementos alcalinos ou
alcalinos terrosos. | 7

As micas tém a mesma estrutura do talco e pirofilita porém, apresentam cations
Ca”, K* e Na', que formam parte do reticulado cristalino. A composi¢io quimica de algumas
micas é:

Moscovita: K;0.3A1,05.6510,.H,0
‘Paragonita:Na;0.3A1,0;.65i0,.H,0

_ ¢) Grupo da clorita
Os minerais do grupo da clorita apresentam quatro camadas de folhas, do tipo Te-
Oc-Te/Oc (2/1/1), que consistem de duas octaédricas de Mg alternadas com duas tetraédricas de

Si-O. A formula geral desses minerais ¢ do tipo: 12Mg0.8Si0,.8H,0 [gal 94, mil 70, bal 92 ].
2.1.2. Caulim

Os caulins sdo argilas de alto conteiido em caulinita e de baixa plasticidade. O
sinterizado apresenta alta refratariedade e cor branca. Sua adigio a massa contribui para
aumentar a tempefatura de sinterizagao e obter produtos bom cores mais claras.

Sem tratamento, apresentam um alto conteido em silica e uma granulometria
grossa. Apos lavado, a sua composicio mineralogica é constituida principalmente pof caulinita.
Outros minerais argilosos ( illitas, montmorilonita, eté) e nio argilosos (feldspatos, TiO,, 6xidos

de ferro, etc) podem estar presentes.



2.2. MATERIAIS NAO-ARGILOSOS

2.2.1. Quartzo

O quartzo ¢ a forma cristalina da silica (8i0,). E adicionado como matéria-prirha
nas massas para suportes, na forma de areia quartizitica finamente dividida. Sua introdugio na
formula tem como objetivo a diminui¢do da plasticidade da composi¢do e/ou aumentar seu
coeficiente de dilatagio, uma vez que essa matéria-prima apresenta valores de coeficiente de
dilatag@o superiores aos minerais argilosos.

As argilas - utilizadas nos processos ceramicos tém freqientemente um
consideravel contetido em quartzo ( cerca de 20 % em massa), na forma de silica livre, de modo

que pode ndo ser necessaria a adigdo de quartzo em grandes proporgdes.
2.2.2. Feldspatos e Feldspatéides

Em termos gerais, pode-se considerar como feldspatos um grupo de minerais do

tipo aluminosilicatos de metais alcalinos e alcanino-terrosos.
_ A cléssiﬁcaqﬁo mais frequente consta de trés séries feldspaticas segundo o tipo de
cation presente [bal 92]: | | |

- Feldspatos potassicos: K>0.A05.6Si0, (Ortosa);

- Plagioclasas: Na;0.AlL,03.6510, (Albita) e CaO.Aleg.ZSioz (Anortita);

- Fesdpatos de bario: BaO.Al,.0;.2Si0; (Celsiana).

A caracteristica fisica mais importahte dos feldspatos ¢ a fusibilidade,
considerando exclusivamente o ponto de vista industrial. Essa importante propriedade depénde
da composiqﬁd quimica e mineralogica. A fusdo comega a partir.de 1100°C.

Acompanhando os feldspatos, também tém interesse industrial os feldspatoides,
como por exemplo a Nefelina (K;0.3Na;0.4A1,05.9810;), normalmente localizados em lavras
basalticas ricas em potassio. Os feldspatdides se caracterizam por apresentarem uma menor
quantidade de silica e maior conteido de Al e Na. Esta caracteristica ¢ importante para a
industria ceramica uma vez que permite uma maior variabilidade das matérias-primas e produtos

ceramicos utilizando esse tipo de fundente [rui 94].
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2.2.3. Talco

O talco ¢ um silicato de Mg de estrutura laminar (3 camadas por folha). Pode se
apresentar associado a impurezas, tais como Fe,0;, CaO e 6xidos alcalinos. O talco adicionado

na massa ceramica aumenta sua resisténcia aos acidos e reduz a expansio por umidade [gal 94].

2.2.4. Carbonato de calcio e dolomita

S3o utilizados em massas de produtos porosos, quando nio se dispde de argilas
calcarias. E o caso de uma massa branca para revestimento, uma vez que ¢ muito dificil
encontrar argilas que fornecam produtos sinterizados de cor branca ( baixo teor em ferro) e, ao
mesmo tempo, possuam um alto conteudo em carbonatos. A dolomita pode ser considerada um
carbonato duplo de Ca e Mg [gal 94].

- Carbonato de calcio: CaCOs3;

- Dolomita: Ca0.Mg0.2CO,.



CAPITULO 3

METODOLOGIA PARA ESTUDO DE FORMULACOES

Para o estudo de formulag@o de massas ceramicas € de fundamental importancia
o conhecimento da composigdo quimica e mineralogica, bem como o entendimento das relagdes
entre processo de fabricagdo e as propriedades finais do produto. | | |

Neste capitulo, sdo analisadas as principais varidveis de processamento e seus
efeitos nas propriedades tecnologicas a seco e no produto sinterizado. Os critérios de formulagao
de massas cerdmicas para suportes de pavimentos e revestimentos s@o discutidos, estudando o

efeito de niatérias-primas nao-plasticas nas propriedades tecnologicas.
3.1. COMPOSICAO QUiM]CO-MlNERALOGICA

A composi¢io quimica tem por objetivo conhecer que elementos (na forma de
oxidos) constituem a matéria-prima ou a massa ceramica € em que proporgdo. Se a analise

quimica de uma matéria-prima indicar uma elevada perda de massa na calcinagio, pode significar

um alto contendo em carbonatos, o gue a torna adequada para revestimentos ceramicos.

A composi¢do mineralogica determina que minerais argilosos ou ndo-argilosos
formam a matéria-prima. Ela divide os materiais em diferentes grupos, de acordo com o mineral
predominante. As propriedades ﬁsico-quimicas dos materiais ceramicos s@o fortemente afetadas
pela composigdo mineralogica. Por exemplo, uma argila caulinitica tem como mineral

- predominante a caulinita. Essa argila apresentarda uma maior estabilidade dimensional e

temperatura de sinterizagdo mais elevada.

3.2. ANALISE TERMICA

A técnica mais comum para se conhecer 0 comportamento dos materiais
cerdmicos € a analise térmica, a qual pode ser efetuada por trés métodos: analise dilatométrica,

diferencial (ATD) e gravimétrica (ATG).



Nas curvas da analise dilatométrica sio registradas as variagGes dimensionais do
corpo-de-prova em fungdo da temperatura, de modo que os valores do coeficiente de dilatago
térmica sdo obtidos a cada ponto provocados por fendmenos tais como: eliminagdo de |
constituintes, reagdes e transformagdes estruturais, surgimento de fases viscosas ou liquidas e
sinterizagdo. Constatadas as diferentes evolugGes da amostra, uma simples avaliagio das
modificagdes dimensionais permitira conhecer o dimensionaﬁlento da pega, os possiveis
problemas de trincamento em alguma das fases de ciclo de sinterizagdo, deformagdes,
contrac,c")es, etc [ddm 94].  Na termogravimetria, a variagio da massa da amostra ¢ registrada
durante o aquecimento e resfriamento. As informagdes obtidas‘referem-se as relagOes entre as
mudancas de massa € temperatura, estabilidade térmica e substdncias produzidas durante o
aquecimento [pap 94, fue 92, man 95].

' A curva de anilise térmica diferencial apresenta picos que sdo relativos a
absorgdo ou perda de caldr, como um resultado das variagOes de energia da amostra. Os dados
de ATD registram todas as variagOes de entalpia e sdo indépendéntes das alteragGes na massa.
Quando ocorre cristalizagdo, oxidagio ou decomposi¢do, curvas exotérmicas sdo formadas.
Outras mudangas, tais como transformagdo de fases, perda de agua de constituigdo dos minerais
argilosos e redugio, causarﬁ um efeito endotérmico. Mudangas fisicas sdo geralmente
endotérmicas, enquanto que as quimicas podem ser endotérmicas e/ou exotérmicas [pap 94, fue

92, man 95].

3.3. EFEITO DO PROCESSAMENTO NAS PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DE
MASSAS CERAMICAS PARA O SUPORTE

Os parametros de processo afetam significativamente as propriedades
tecnolégicas das massas cerdmicas, a seco € no produto sinterizado. Assim, além da composi¢do
quimico-mineralogica, ¢ de fundamental importe‘mcia, nas etapas de processamentd, ter um
controle das varaveis durante a moagem a umido (tempo de moagem, carga, umidéde,
deﬂoculagib, etc), da compactagdo (umidade do po6 granulado, pressdo especifica, matriz, etc),
da secagem e das cohdigc")es de sinterizagdo (temperatura maxima, ciclo, patamar, atmosfera do

forno, etc).
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3.3.1. Efeito do processamento nas propriedades tecnolégicas a seco -

Cada processo de fabricagio tem uma forma diferente de cafacterizagio de
massas ceramicas. Na industria de pa;'imentos e revestimentos ceramicos obtidos por moldagem
~via compactagdo, sao importantes as seguintes propriedades: |
- Capacidade de defloculagdo (no caso de moagem via Umida),

- Compactabilidade e comportamento a seco.
a) Capacidade de defloculag@o.

A barbotina deve conter 0 maximo de solidos (geralmente maior que 63% em
massa) e uma viscosidade ndo superior a 1700 cP, o que so6 € possivel, na maioria das vezes, com
o uso de defloculantes (hexametafosfato de sodio, txipblifosfato de sodio, carbonato de sodio,
silicato de sodio, etc). .’

| As exigéncias acima s3o devido ao fato de que na secagem da barbotina para a
obtengdo dos granulos, o atomizador evapora agua. O consumo de massa e o custo da operagéo
depende da quantidade de que se deve evaporar e da quantidade de defloculante utilizado. As
matérias—pn'mas que permitam um maximo de conteudo de solidos e um minimo de defloculantes
s30 as prefendas _ |

Um' estudo do efeito de matenas—pnmas e defloculantes nas propriedades da

barbotma ¢ feito por Rodngues Neto [rod 94].
b) Compéctabilidade e comportamento a seco.

A compactagdo € o processo de .moldagem universalmente utilizado na fabricagio
de pavimentos e revestimentos gresificados. As vantagens desse processo séo [amo 84]:
- Grande rendimento de produgio;,
- Facilidade de automatizar o procésso;
- Baixa contragio de secagem; .
- Elevado controle dimensional. - |
Os principais objetivos da operagdo de prensagem de pegas gresiﬁcédas (baixa
absorg¢@do de égué) sdo a distribuigdo uniforme do atomizédo no molde e a aplicagdo correta de
uma pressio suficientemente elevada que confira a pega as caracteristicas de compactagdo |

uniforme e resisténcia mecanica a cru desejada.
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A disﬁibuiqéo granulométrica das particulas primarias depende das condigdes de
moagem a umido (moinho, carga, tempo de moagem, etc). A porosidade no compactado cru,
que depende da natureza do granulado (distribuigdo granulométrica, oompoSiéio) e das variaveis
de operagio de prensagem (pressdo, umidade do atomizado, condig¢des de operagdo, etc) € uma
propriedade fisica de grande interesse, pois exerce uma grande influéncia na densidade aparente
a seco e nas propriedades fisicas da pega crua (por exemplo, a resisténcia mecanica) [coe 91] e
sinterizada (por exemplo, a retragdo linear e absorg@o de dgua) [amo 82].

Para idénticos valores de pressio de compactagdo e umidade de prensagem, as
densidades aparentes a seco mais baixas sdo obtidas com as distribuigdes granulométricas mais
finas. Com o aumento do tempo de moagem, se reduz o tamanho de particulas mais grossas,
aumentando a porosidade do empacotamento das particulas. A compactagdo maxima ( deénsidade
aparehte maxima) depende da pressdo aplicada. Quanto maior a pressdo de prensagem, maior a
compactabilidade (densidade aparente a seco) do suporte. Para uma determinada pressio de
prensagem, a compactagio aumenta com a umidade, até alcangar o valor da umidade critica. A

partir dai, a compactagdo diminui com o aumento da umidade [amo 82, coe 91].
¢) Comportamento na secagem

A matéria-prima imida pode ser considerada como constituida por particulas
rodeadas e separadas por uma pelicula de agua. A medida que o processo de secagem avanga,
essa pelicula vai desaparecendo, fazendo com que as particulas produzam uma cohtrag:ﬁc‘)» de
secagem.

Contragdes bruscas ou diferengas de contragio numa mesma pega provocadas por
diferenca de umidade ou grau de compactagio, podem originar tensdes, ocasionando rachaduras
e quebras no compactado.

As matérias-primas cerimicas se comportam diferentemente no processo de
secagem, dependendo da composi¢do mineraldgica e granulometria. Por exemplo, a presenca de

montmorilonita dificulta a secagem [gal 94].

3.3.2. Efeito do processamento nas propriedades tecnolégicas do suporte

sinterizado

Além do efeito das condi¢des de processamento a seco, discutidas anteriormente,

a etapa de sinterizagdo afeta as propriedades tecnologicas do suporte sinterizado. Seu estudo €
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feito analisando a influéncia do comportamento de matéri_as-primas € massas ceramicas com a
temperatura maxima alcangada na sinterizagdo. O diagrama de gresificagdo, a densidade aparente
e a resisténcia mecanica constituem pardmetros importantes para se estudar o comportamento

das massas com a temperatura maxima alcangada na sinterizagio.
a) Diagrama de gresificagio

Das propriedades fisicas de mais facil medigao e qhe melhor caracterizam a peca,

a retragao linear ou a densidade aparente € a absor¢do de agua (diretamente relacionada com a
porosidade aberta) s@o as mais utilizadas para o diagrama de gresificagdo. Sdo de grande
utilidade para definir o intervalo 6timo de queima. Na figura 1 estdo representadas as curvas
tipicas de um diagrama de gresificagdio. De acordo com o diagrama, na temperatura 7y, a
‘ porosidade aberta atinge o valor

mimmo. Por outro lado, ao aumentar-

3 | tcl g se a températura, ainda pode-se
% o : L« . observar um ligeiro aumento na
g *1 -2 contragao linear, que alcanga seu valor
M B maximo na temperatura fc, para entdo
e -0
6 nk diminuir paulatinamente a medida que
54“ _45 se incrementa a temperatura. Isto ¢é
3 | 3 devido ao efeito da expansio dos

gases no interior da peca, a qual

" Absorg3o de dgua (%)

supera a influéncia da tensdo

4 I -1 superficial da fase liquida presente.
1100 1125 1150 1175 1200 1225 1250 1275 1300 1325

Temperatura de queima ( °C)

Fig.1. Diagrama de gresificagdo [esc 81].

Além da natureza da matéria-prima (composi¢do quimico-mineralogica), outras
variaveis para um mesmo material podem influir consideravelmente no diagrama de gresificagio.
Essas variaveis s3o: distribui¢do granulométrica das particulas, a pressdo que é submetida a pega-

na compactagio e as variaveis caracteristicas do ciclo de queima [esc 81, amo 90].
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- Influéncia da moagem |

A etapa de moagem ¢ normalmente feita por via imida, a fim de se conseguir uma
maior uniformidade de tamanho das particulas ¢ uma melhor homogeneizagio da massa. A
distribui¢@o granulométrica deve influir na vitrificagio e, portanto, nas propriedades da pega.
| Quando se aumenta o tempo de moagem do material, obtém-se uma mistura mais
intima dos seus componentes, pois ha uma redugdo do tamanho das particulas, de modo que
aumenta o numero de contatos por unidade de volume entre os constituintés, o que significa um
incremento da velocidade das reagdes que levam a formagao de fase vitrea. Por outro lado, uma
moagem muito prolongada pode, ocasionalmente, aumentar ekcessivamente a porcentagem de
particulas finas, reduzindo a fragdo de particulas grossas, o que pode resultar em um
empacotamento mais deficiente, na pega prensada, resultando em uma maior- porosidade a crue
originando uma contragio excessiva durante o processo de sinterizag@o. Outrossim, a redugio
do tamanho da particula pode diminuir a temperatura de vitriﬁcag:io, que se traduz em um menor

intervalo de queima [esc 81, amo 90].
- Influéncia da pressdo e umidade de compactagéo

Verifica-se uma influéncia muito grande do grau de compactagdo a cru nas
propriedades do produto queimado. Ma_.iér compactagdo origina uma retragao linear e absor¢ao
de agua menor no produto [amo 83]. Conforme foi discutido anteriorrhente, quantb maior a
pressdo e/ou umidade de compactagdo (até um determinado linlite), maior serd a densidade
aparente a seco, ou seja, 0 empacotamento sera mais eficiente. No sinterizado, os resultado sdo

uma menor retragao linear e absorgdo de agua.
- Ciclo de sinterizagao

As principais variaveis que devem ser consideradas no ciclo de sinterizagdo, além

. da atmosfera do forno, sdo a velocidade de aquecimento e o tempo de permanéncia.da pega na
temperatura maxima (patamar). Uma modificagdo nessas variaveis afeta o diagrama de
gresificagdo. Quando se aumenta a taxa de aquecimento, para uma dada temperatura de
sinterizagdo, se observa uma diminuigdo na retragdo linear maxima e uma elevagio na absorgao
de égué. Quanto maior o tempo de patamar de sinterizagdo, menor a absor¢do de agua e maior a

retragio [esc 81].
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b) Resisténcia Mecénica.

O efeito da temperatura maxima de sinterizagao na resisténcia mecéanica de uma
massa ceramica foi estudada por Bernardin [ ber 94]. A figura 2 mostra o comportamento da
resisténcia mecanica a flexdo em fungio da temperatura maxima de sinterizagio, para as mesmas

condi¢des de moagem, compactagio e sinterizagdo (ciclo, patamar, atmosfera, etc.).

50 50

43 - L 43

36 4 + 36

29 4 -29

21 21

14

Resisténcia mecanica (kgf/cm?)

74 L7
oL g
T T T T T T 1
1020 1050 1080 1110 1140 1170 1200

Temperatura de queima (°C )

Fig.2. Resisténcia mecdnica em fungdo da
temperatura méxima de queima [ ber 94].

'3.4. CRITERIOS PARA FORMULACAO DE MASSAS CERAMICAS

Uma massa cerdmica consiste de uma mistura equilibrada de matérias-primas
plasticas e n3o-plasticas, de forma que atenda aos requisitos com relagdo as caracteristicas do
produto que se deseja fabricar e seu comportamento durante o processo de fabricagdo. A tabela

2 apresenta uma composi¢o qualitativa mineralogica de uma massa cerdmica [gal 94].

Tabela 2. Composigdo mineralégica de uma massa cerémica {gal 94].

Minerais argilosos (materiais plasticos)

ARGILAS - Impurezas (materiais nao plasticos)

Feldspatos, quartzo,

ADITIVOS Nio plasticos carbonatos, talco




3.4.1. Parametros tecnologicos de composicio de massas ceramicas

No caso das massas destinadas a fabricagio de pavimentos e revestimentos
cerdmicos, a formagao da pega ¢ efetuada por prensagem a seco, com umidade em torno de 6 %.
Uma massa é adequada para a fabricagdo de um determinado produto quando satisfizer as
seguintes condigdes [gal 94]:

- A relagio entre materiais i)lé.sticos e ndo plasticos deve conferir a massa uma
plasticidade suficiente para facilitar uma boa compactabilidade, com uma razoéavel resisténcia
mecénica a verde € a seco.

- Para uma moagem a umido, a massa deve ser facilmente defloculavel,

- A massa deve possuir uma composi¢do quimico-mineraldgica equilibrada, de
forma que o produto sinterizado tenha as caracteristicas tecnologicas exigidas (dilatagio térmica,
resisténcia mecénica, porosidade, etc.); | |

- Dentro de certos limites, a massa deve ser insensivel as possiveis variagdes da

temperatura de queima.

Antes de formular uma massa é necessario dispor de informagdes a cerca das
seguintes caracteristicas [gal 94, unv 85]: |

- Matérias-primas disponiveis;

- Propriedades do produto a fabricar;

- Variaveis do processo-de fabricagao.

A massa formulada devera se ajustar ao processo de fabricagdo e conferir a0
produto todas as caracteristicas exigidas, considerando também que o custo deve ser o minimo
possivel. Em uma primeira aproximag3o, pode-se supor que as propriedades das matérias-primas
utilizadas s3o aditivas, émbora que isto ndo seja rigorosamente correto, mas o que permite dar
um enfoque inicial a formulagio a partir da caracterizagdo das matérias-prirhas disponiveis. A
figura 3 mostra, em diagrama de blocos, o procésso de formulag3o de massas ceramicas [gal 94].

Conforme -0 esquema, faz-se necessario definir as propriedades requen'daé do
produto a fabﬁbar. As caracteristicas técnicas dependem da coinposigéo da massa e do processo
de fabricagio, tais como: | |

- Constancia dimensional;



- Resisténcia mecanica,

- Porosidade, etc.

Deve-se considerar também o comportamento da massa durante o processo de

16

As caracteristicas técnicas dos produtos de pavimentos ceramicos sdo mostrados

fabricagdo:
- Compactabilidade;
- Plasficidade; o
- - Comportamento na secagem,; |
- - Comportamento na sinterizagéo.
.na tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas técnicas de pavimentos cerdmicos sinterizados pelo processo
de biqueima e monoqueima [gal 94].

Caracteristica técnica Biqueima Monoqueima
| Temperatura de queima (°C ) 1000/1050 1100/1180
Retragdo linear ( %) aprox. 0,5 4-6
Absor¢do de agua ( % massa) - 13-16 3-6
Resisténcia mecanica a _
flexdao a seco (MPa) >3.0 >25
'| Resist. mecénica a flexdo
no queimado (MPa) >15,0 >30,0
Densidade aparente a seco (g/cm’) > 1,85 > 1,85
Densidade aparente no
> 2,00 > 2,00

queimado ((g/cm’)
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' Fig.3. Diagrama esquemdtico mostrando o caminho para formulagdo de massas cerdmicas [gal 94].

- 3.4.2. Efeito das matérias-primas nio-plasticas nas propriedades tecnolégicas das

massas ceramicas

- O quartzo e o feldspato modificam as principais propriedades das massas nas
etapas de processamento e no produto final. Seu efeito na densidade aparente a seco, no

diagrama de gresificag@o e no coeficiente de dilatago térmica linear € mostrado abaixo.
- a) Densidade aparente a seco

As figuras 4 ¢ 5 apresentam o efeito do quartzo e feldspato na densidade aparente
a seco, quando adicionados em uma massa [ccb 92]. A introdugdo das matérias-primas ndo-
plasticas quartzo e feldspato aumentam a densidade aparente a seco de uma massa. De acordo

com as figuras, essa propriedade alcanga um valor maximo, para uma dada quantidade de

matérias-primas.
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b) Diagrama de gresificagio.

A adigio de feldspato na massa reduz a temperatura de gresificagéo e diminui o
intervalo de queima; o quartzo tem efeito contrario, aumentanto a temperatura de gresificagéo.
Por outro lado, a retragdo linear maxima se reduz ligeiramente ao aumentar o teor de ndo

plasticos (quartzo e feldspato), conforme mostrado na figura 6 [esc 81].
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Fig. 6. Efeito do feldspato e quartzo nas propriedades
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" nados na massa fesc 81].
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c) Coeficiente de dilatagio térmica.

O feldspato, a hematita e o quartzo s3o espécies mineralogicas que tendem a
" aumentar o coeficiente de dilatagio da massa. A tabela 4 apresenta o comportamento desses

materiais nessa importante propriedade fisica [unv 85].

Tabela 4. Efeito dos materiais ndo- plésticos no coeficiente de dilatagdo térmica do
sinterizado [unv 85].

Matén'a;prima (%) Massa A Massa B Massa C Massa
Quartzo 65,75 69,69 70,49 73,21
Feldspato 2,73 2,74 2,22 1,67
Hematita 1,24 » 1,43 0,87 0,80
a . 107(20-520°C) 59 65 76 63
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS.
4.1.1. Matérias-primas ceramicas

Para a realizagdio do trabalho, foram estudadas matérias-primas utilizadas nas
industrias cerdmicas de pavimento e revestimento do Sul de Santa Catarina. As matérias-primas,
que consistiam de trés argilas, caulim, arenito, filito, fonolito e talco, foram amostradas dos
depositos das empresas cerimicas da forma que sio usadas nos processos industriais cerdmicos. A
quantidade de material retirada foi de acordo com as técnicas estatisticas de quarteamento

[ san 89], sendo obtido cerca de 5 kg para cada uma das matérias-primas.
4.1.2, Massas ceramicas

A partir de uma massa industrial monoqueima para pavimento, cﬁjé composi¢do era
formada pelas matérias-primas ceramicas descritas acima, foram efetuadas modificagdes na
quantidade de arenito (areia com alto contendo em quartzo) e fonolito ( feldspatoide). Essas
alteragdes foram feitas objetivando obter melhores resultados nas propriedades a seco e no
sinterizado, seja na etapa de processamento ou no suporte final. A tabela 5 mostra as formulagdes
das massas utilizadas. A massa industrial padrio foi denominada de M;. A adi¢do de fonolito foi
de 3 g/ 100 g de massa padrdo ( massa M;) e 6 g/ 100 g de massa padrdo (massa Mz). No caso do
arenito, as quantidades adicionadas foram: 5 g / 100 g de massa padrdo (massa M) e 10 g/ 100 g

de massa padrao (massa Ms).
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Tabela 5. Formulag@o das massas cerdmicas.

. Quant. (g)

Matéria-prima M, | M M; 1 My M;
Argila A 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
Argila B 14,0 14,0 140 | 140 14,0
ArgilaC 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Caulim 5,0 5,0 5,0 5,0 50

N Arenito 3,0 3,0 3,0 8,0 13,0
| Fonolito 10,0 130 | 16,0 100 | 100
"~ Filito 31,0 31,0 31,0 31,0 31,0
Talco 50 5,0 5,0 5,0 50
100,0 103,0 106,0 1050 | 1100

4.2. METODOLOGIA

O estudo foi realizado de acordo com a metodologia descrita nas_figuras 7 ¢ 8. Na
primeira parte (figura 7) sdo estudadas as caracteristicas fisico-quimicas e tecnologicas das
matérias-primas individuais. Na segunda etapa, figura 8, as mesmas matérias-primas sio utilizadas

em uma massa para pavimento gresificado, onde sdo feitas modificagdes na formulagao.

4.2.1. PROCESSAMENTO DAS MATERIAS-PRIMAS
a) Preparacio do pé granulado

Inicialmente as matérias-primas brutas foram secas em forno FISHER a 110 °C até

massa constante, sendo determinada a umidade bruta de cada uma.

- = Moagem a tmido



Matéria-prima bruta

| v

> Analisc

Umidade bruta |

-~ Secagem

v

Moagem a umido

Residuo 45 um
de2ad4%

Y

Secagem da barbotina

!

A

Granulagdo ¢ umidificagdo

v

Umidade
6,5 %

néo

sim

Compactagdo a 30 MPa

Y.

v v

Quimica Mineraldgica

—,[ Ensaios fisico-quimicos ]

———Y
Distribuigio
granulométrica

L
ATD/ATG

¥

Dilatometria

Secagem

Corpo-de-prova
"~ rejeitado

Dens. aparente
variag¢do 0,01 g/ml]

sim

Sinterizagao

Y
[ Propriedades tecnoldgicas J
|

.:{ Retragio de sccagem ]

y v v
— o ; Coeficientede | - isténcia | - ;
| [ Retragdo linear ] [Absorgao de aguaj | dilatagdo térmica ] [ﬁ:sgg;a] [2;:i;d;gj

\ 4

— ——

]

> Tratamento dos dados

A
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As mate’rias-p.n'mas secas e trituradas foramv moidas em moinhos | de bolas de
laboratério de 5 litros. A carga utilizada foi de esferas de alumina e consistia de 10% de bolas
grandes (38mm), 30% de bolas médias (29mm) e 60% de bolas pequenas (19mm). A quantidade de
agua adicionada (para uma quantidade constante de 1 kg de solido seco) e o tempo de moagem
variaram de acordo com o tipo de matéria-prima. No caso das massas, o tempo de moagem foi o
mesmo ( 1 hora) para todas as formula¢des. Foi adotado como controle de moagem, em ambos 0s
casos, o residuo 45um entre 2 a 4%, determinado em peneira malha 325 mesh (45um) marca
BRONZINOX. A rotagdo do moinho foi de 30 rpm. A massa de dgua de moagem foi calculada
pela equagio:

X
M, = Ms(-l—:}) ( 1), onde:

M. = quantidade de agua a ser adicionada ( g );
Ms' = massa de solido seco (g);

X =umidade de moagem (% ).

- Granulagdo e umidiﬁca@io

A barbotina proviniente da moagem a umido foi seca em forno FISHER na
temp‘eratura de 110 °C até massa constante.

O material seco foi triturado com martelo, passado em peneira 840um e umidificado
por pulvérizag:éo atéva umidade desejada, de (6,5 *+ 0,1)% base seca. As amostras foram mantidas

‘em sacos plasticos durante 48 horas, com o objetivo de homogeneizar a umidade.
b) Compacta@'xo e secagem

A operagido de compactagdo foi realizada em uma prensa de laboratorio, figura 9,

que alcanga uma carga maxima de 10 ton.
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Fig. 9. Esquema da prensa de laboraltdrio. Fig 10. Molde de ago para a prensa de laboratorio.

Os cofpos—de—prova “utilizados neste estudo consistiram de cilindros de
aproximadaménte 35 mm de didmetro e espessura variavel, de 6 a 8 mm, conforme o matenal
(méte’n'a-priina plastica, ndo-plastica, massa), obtidos com uma matriz de ago inoxidavel, detalhada
na figura 10. A umidade de compactagio foi ‘de 6,5+ 0,1)% base seca. A quantidade de material
umidificado na matriz foi de 12,5 gramas. A pressdo especifica de prensagem foi de 30 MPa,
proxima das condiges industriais. ' _

A secagem dos corpos-de-prova, nas diferentes etapas, foi realizada em forno

FISHER a 110 °C, até massa constante.
<) Sintérizaciio

~Os corpos-de-prova secos foram sinterizados em um forno elétrico de laboratério
gradiente NANNETI, modelo 86/V, de seis cavidades com diferenga de temperatura de 200 °C
entre a maior e a menor. Os ciclos térmicos foram de 60 minutos, com temperatura méxima de

sinterizagio de 800, 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150, 1200 e 1250 °C (matérias-primas).
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Para as formulagbes de massas cerdmicas, as temperaturas foram de 1100, 1125, 1150, 1175 ¢
1200 °C. Nesses ciclos (figuras 11 ¢ 12), a taxa de aquecimento foi constante até 650 °C, variando
a partir desta de acordo com a temperatura maxima alcancada. O patamar. de queima na

temperatura maxima foi de 8 minutos. O resfriamento foi natural até a temperatura ambiente.

1300
12001

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

0 § 10 15 20°25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

‘Tempo ( min) Tempo ( min)
Fig. 11. Ciclos para as temperaturas de sinterizagdo ' Fig. 12. Ciclos para as temperaturas de sinte-
de 800 a 1000 <C. : rizagdo de 1050 a 1250 C.

4.2.2. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS
a) Distribuiciio gfanulométrica das particulas primarias

A distribuicdo granulométrica das particulas primarias resultantes da moagem a

umido foi determinada usando um medidor de particulas a laser, SYMPATEC HELOS.
b) Anilises termogravimétrica (ATG) e térmica diferencial (ATD)

O comportamento térmico das amostras foi estudado usando um instrumento de
andlise simultinea de DTA/TG NETZSCH modelo STA 409 . Os ensaios foram realizados com
aproximadamente 170 mg de amostra em um cadinho de ALO; de 0,30 ml de capﬁcidade, com uma
quantidade de ALO; calcinado apréximadamente igual como referéncia. As amostras foram

aquecidas de 25 a 1250 °C, a taxa de 10 °C/min, e resfriados naturalmente.
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¢) Dilatometria

A analise dilatométrica foi realizada em corpos-de-prova cilindricos crus de 10 x 10
mm, compactados em prensa de laboratorio, com massa de po de 1,3 gramas, na pressdo de 30
Mpa e umidade de (6,5 + O;l)%, utilizando um dilatdmetro NETZSCH 402 E. O experimento foi
executado aqhecendo as amostras de 25 a 1200 °C, é taxa padréao de 10 °C/min.

O coeficiente de dilatagdo térmica foi medido em amostras compactadas & pressio
de 30 MPa, para massa de 8 grainas de p6 granulado, umidade de (6,5 * 0,1)%, de dimensdes 40
x 20 mm. As amostras foram sinterizadas a 1150 °C, em ciclos de queima idénticos, figura 11. A
norma utilizada foi a ISO 10545 Parte 8. Foi utilizado um dilatometro NETZSCH, modelo EP 402,

através do aquecimento de 25 a 325°C, a taxa de 7 °C/min, sendo resfriadas naturalmente.

' 4.2.3. MEDIDA DE PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DA PECA A SECO E NO
~ SINTERIZADO

a) Densidade aparente

Para a determinagio da densidade aparente das pegas cruas e queimadas, foi
utilizado o método de medida do empuxo que experimentam as mesmas por imersio em mercurio. .
Foi utilizada a norma ISO 10545 Parte 3. O dispositivo utilizado esta representado na_figura 13
[amo 85, bag 91]. Consta das seguintes partes: ' '

- Balanga, com tara automatica (MARTE A1600) com resolugﬁo 0,01g;

- Um sistema de deslizamento, que permité o deslocamento vertical do sistema de
imersdo da a mostra no mercurio, mediante ajuste grosso e fino.

- Sistema de imers@o da amostra em mercurio, que consta de um suporte metalico e
um ponteiro de ajuste;

- Recipiente de plastico de se¢do cilindrica de 110 mm de didmetro € 40 mm de

altura que contém cerca de 1500 g de mercurio.
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Fig.13. Equipamento de medida da densidade aparente de pecas cerdmicas {amo 85].

O volume aparente ( V,, ) € a densidade aparente ( D,, ) da pega podem ser

calculados de acordo com as equagdes [amo 85, bag 91]:

Vo= (2)
- Pr
W R
D= —-. 3 onde:
p VV3 Pr ( ) v n

W, = massa da peca seca (g ), |
W3 = massa da amostra imersa em mercﬁrio.( g); éasomada massa do corpo-de-prova e da
forca necessaria para imergi-la no mercﬁn'o; 4

pr = densidade do mercurio, que varia com a temperatura ambiente.

A densidade do mercurio € de 13,5336 g/cm?® a 25 °C, variando com a temperatura
segundo a expressio [amov 85]: _

pr= 13,525 - 0,0025(T - 25) (4)
Como critério para controle da compactagio, foi considerado que os corpos-de-

prova cuja dispersdo de médiqéovda densidade aparente estivessem fora de + 0,01 g/cm® seriam

rejeitados.
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b) Absorciio de agua

O ensaio foi realizado de acordo com a norma ISO 10545 Parte 3. Os corpos-de-
prova foram secos em forno FISHER a ilO °C durante 24 h, sendo resfriados em dessecador e
anotada a sua massa;, foram entdo colocados dentro de um recipiente cheio de agua destilada e
mantidas em agua fervente durante 2 h, passando ao resfriamento submergidos em agua. Em
seguida secou-se a agua superficial de cada pega, registrando-se novamente a massa. 7
| A absorgio de agua ( A ) foi calculada a partir do aumento da massa experimentado
pelo corpo-de-prova e € dada pela equagdo [ber 94]:
M-M,)

0

A= 100  (5), onde:

M, = massa do corpo-de-prova seco (g );

M =massa do'corpo'-de-prova apos imerso durante 2 h na 4gua em ebuligio ( g ).
¢) Retraciio linear

Esta caracteristica tecnologica foi determinada a partir do didmetro das pegas
cilindricas secas e apos submetidas ao ciclo de sinterizagdo. As medidas foram realizadas com
paquimetro, cuja resolu¢do de era de 0,01 mm. A determinagio das caracteristicas dimensionais foi
feita de acordo com a norma ISO 10545 Parte 2.

A retragio linear ( Ry, ) foi calculada da seguinte forma [ber 94]:

_U,-D)

0

Ry 100 (7 ), onde:

Lo = didmetro do corpo-de-prova seco ( mm );

L = didmetro do corpo-de-prova queimado na temperatura maxima de queima ( mm ).

d) Resisténcia mecinica

A resisténcia foi efetuada pelo Método de Compressio Diametral, “TESTE
BRASILEIRO?”, figura 14, calculado de acordo com a expressio [ cbc 94]:
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c= 2P -~ (8) onde:
' DL

o = limite de resisténcia a tragéo simples ( MPa ),
P = carga de ruptura (N ),
D = didmetro do corpo-de-prova (mm ) ;

L = espessura do corpo-de-prova ( mm ).

Fig. 14. Esquema do ensaio de compressdo diametral.

O ensaio de resisténcia mecénica a seco por compressio diametral foi realizado em
um crometro GABRIELLI, modelo CRAB 424, com uma velocidade de aplicagio de carga de
20 N/s. | _

Na determinagdo da resisténcia mecanica por compressio diametral do queimado,
foi utilizado o crometro GABRIELLI, nas mesmas condigdes, para as matérias-primas basicas com
baixa carga de ruptura; para as matérias-primas argilosas, as ndo-argilosas de alta carga de ruptura
e as massas ceramicas, foi utilizada uma maquina de ensaio universal HECKERT WPM, modelo

EU 40, a uma taxa de aplicagio de carga de 100 N/s.
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'4.2.4. TRATAMENTOS DOS DADOS

Foi feita uma analise dos dados para os métodos de medida de densidade aparente,
retfaqiao linear e absorgéo de égué. Como critério, procurou-se determinar a dispersdo dos valores
obtidos. A quantidade de amostras utilizadas foi de 110 (cento e dez) pegas para cada material
(matéria-prima ou massa), no ensaio de densidade aparente a seco €, no caso dos ensaios no
sinterizado, uma série de 6 (seis) medidas para cada propriedade fisica e condigdo especificada.

Como medida da dispersdo foi adotado o desvio padrio (S) e o coeficiente de
varia¢do (C,) dos valores experimentais obtidos. Esses pardmetros podem ser expressos pelas
seguintes equagdes [amo 85]:

S = 1’“—'_-& (9) onde:
n—1

X; = valor experimental obtido;
X = média dos valores obtidos;

-n = namero de dados experimentais.

C, = (—?Y—).IOO (10)
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CAPITULOS

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. INTRODUCAO

L

Neste capitulo sdo determinadas e discutidas as propriedades fisico-quimicas e
tecnologicas de matérias-primas individuais (argilas, caulim, arenito, filito, fonolito,v talco) e de
massas para pavimento monoqueima. As massas foram obtidas através de adi¢des das matérias-
primas fonolito ( M, e M3) e arenito (Ms € Ms) na massa industrial Mj, cuja composigdo

encontra-se na_tabela 5.

As caracteristicas fisico-quimicas e tecnologicas dos materiais processados a
partir do pé envolvem a distribuigdo granulométrica a l'xmido, densidade aparente e resisténcia
mecinica por compressdo diametral a seco. No queimado: diagrama de gresificagdo, densidade
aparente, coeficiente’ de dilatagdio térmica linear e resisténcia mecénica por compressdo

diametral.

52. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E
TECNOLOGICAS DAS MATERIAS-PRIMAS

5.2.1. UMIDADE BRUTA

 As matérias-primas brutas foram secas a 110 °C até massa constante, sendo
possivel a determinagio da umidade bruta das mesmas (tabela 6). Os resultados mostram que as
matérias-primas pléasticas (argilas e caulim) apresentam-se, no estado bruto, mais Umidas que as
ndo plasticas (arenito, filito e fonolito). Das argilas, a C teve o mais alto teor de umidade bruta,
devido ao teor de halloisita e gibbsita, AI(OH);, na sua composi¢do mineralogica, como sera
mostrado posteriormente. O talco, apesar de ndo ser uma matéria-prima plastica, apresentou

uma umidade bruta de 13,5 %.
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As diferencas de teor de umidade bruta da ’mate'rias-primas devem ser

consideradas quando na pesagem das mesmas para o processo de moagem a umido.

Tabela 6. Umidade bruta das matérias-primas. '
Matéria-prima | Argila A | Argila B | Argila C | Caulim | Arenito | Fonolito | Filito | Talco
Umidade (%) | 15,9 17,6 253 156 | 85 3,1 28 1136

5.2.2. COMPOSICAO QUIMICO-MINERALOGICA

A anilise quimica das matérias-primas foi realizada por plasma (médodo ICP). As

tabelas 7 ¢ 8 detalham as composigdes quimicas das matérias-primas plasticas e ndo-plasticas.

Tabela 7. Composi¢do quimica das matérias-primas pldsticas.

Sio; 65,00 61,30 46,47 52,68
ALO; 22,50 24,30 -3148 32,00
Fe;03 2,25 1,90 1,14 1,76
Ca0 0,35 0,06 0,64 4,68
MgO 1 o085 0,77 0,59 0,46
Na,0O 0,50 056 |. 031 2,31
K,0 2,75 337 0,30 1,00
TiO, 0,50 0,79 2,16 0,18
P.F. 6,0 6,80 1691 | 493

Tabela 8. Composigdo quimica de matérias-primas nio plasticas.

ALO, 750 | 21,67 | 1626 | 3,08
Fe:03 043 | 1,98 1,26 1,44
Ca0 003 | 089 0,73 0,38
MgO , 001 | 0,6 228 | 2550
Na;O 001 | 9,93 0,18 0,01
K:0 039 | 427 4,93~ 0,12
TiO, 058 | 025 0,70 0,19
PF. 1,31 5,52
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| A analise mineralogica qualitativa foi determinada por difratometria de
raios X. . N ,

As matérias-primas plasticas e ndo plasticas estdo constituidas qualitativamente
pelos seguintes minerais:

- Argila A: quartzo e caulinita (majoritarios); illita (minoritario).

-Argila B: quartzo, caulinita e illita (majoritarios); feldspato potassico

(minoritario). 7
- Argila C: quartzo e halloisita (majoritarios); gibbsita e anastasio (minoritarios).
- Caulim: caulinita e feldspato sodico (majoritarios); feldspato potassico ¢ mica
biotita (minoritarios). |

- Arenito: quartzo (majoritario); caulinita, illita, feldspato sodico (minoritarios).

- Fonolito: feldspato sodico, feldspatdide e feldspato potassico (majoritarios);
~ goethita, dolomita e wollastonita (minoritarios).

- Filito: quartzo e illita (majoritarios); caulinita (minoritario).

- Talco: talco (majoritario); quartzo e caulinita (minoritarios).

5.2.3. PREPARACAO DO PO GRANULADO, COMPACTACAO E SECAGEM
a) Moagem

- A tabela 9 apresenta as condigdes de moagem a imido em moinho de bolas de
laboratorio (separadamente) e o residuo em peneira 325 mesh (45um) obtido em cada operagio,

de acordo com as condigdes citadas anteriormente. Nio foi usado defloculante.

Tabela 9. Dados da moagem a umido ( % em massa).

Argila A 650 1,50 2,05
ArgilaB - 650 1,00 30
Argila C 75,0 3,00 2,52
Caulim 65,0 2,00 3,77
Arenito 65,0 7,00 386
Fonolito 65,0 5,00 2,98
Filito 65,0 5,00 2,12
Talco 65,0 3,00 2,61




Para uma mesma faixa de residuo, as inate’rias-primas plésticés necessitam de
menores tempos de moagem, enquanto que as n&o plasticas requerem longos periodos. Para a
moagem da argila C, foi necessaria maior umidade que para as demais (75% em massa), o que
pode ser justificado péla quantidade de halloisita na sua composi¢do mineralogica, uma vez que

este mineral, no estado seco, absorve mais agua que os demais.
b) Compactaciio e retraciio de secagem

Para cada matéria-prima e massa ceramica, foram compactados corpos-de-prova,
nas condigdes especificadas, para-em seguida ser realizada a secagem a 110 °C, até massa

constante. A variacdo dimensional de secagem foi inferior a 0,18 %.

5.2.4. PROPRIEDADES TECNOLOGICAS A SECO
a) Distribuiciio granulométrica das particulas primarias do pé

As curvas caracteristicas da distribuigdo granﬁlométrica, figuras 15 a 19, indicam
que as particulas primarias das argilas sio menores que os demais materiais. As argilas
apresentam 100 % das particulas menores que 50um. A argila A é a que tem particulas menores
(90% das particulas menores que 10um e 15% das particulas rﬁenores que 0,90um). Isto

aumenta sua reatividade e produz uma melhor textura e propriedades mecénicas (baixa

porosidade) no produto final { pap 94].

100 Das matérias-primas ndo-

plasticas, o filito foi o umco que

——
s 8

apresentou 90% das particulas menores

que 15um, apés a moagem de S horas. O

TEXE

_ arenito e o caulim moidos tém as maiores

0 particulas: 30% das particulas maiores que

1 T T
w7854 s 2 ofe7es e 3 2 Y AL I 7( 01

Dimetro equivelente (1m) 40pum pard o arenito e 20% das particulas

Fig. 15 . Distribui¢do granulométrica das particulas

do caulim s3o maiores que 20um.
primdrias obtida da argila C e do caulim. q "
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b) Densidade aparente a seco do compactado

As condigdes de compactagdo foram as especificadas no procedimento
experimental (capitulo 4). A analise da figura 20 mostra que as argilas A e B, o caulim e o talco
apresentam as maiores densidades aparentes a seco, com valores médios variando de 1,85 g/cm’
(caulim) a 1,95 g/cm® (argilas A e B, talco). O arenito, fonolito, filito e a argila C apresentam
valores muito baixos, variando de 1,45 g/em’® (fonolito) a 1,67 g/em® (arenito). A baika

densidade aparente da argila C é justificada pela presenga de halloisita nessa matéria-prima, de
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forma que seria necessaria uma maior ‘-quantidade de umidade (acima de 6,5 % utilizada na
prensagem) para se atingir valores éorhparéveié asargilas AeB.

A anilise estatistica das medidas da determinagio da densidade aparéhté a seco
pelo método de imersdo em mercurio (100 medidas para cada matéria-prima) é mostrada na
tabela A-1. Os resultados mostram uma baixa dispersdo das medidas, uma vez que o desvio
padrio ¢ inferior a 0,020 g/cm’. O coeficiente de variagdo encontrado é de 1,17%, confirmando

a eficiéncia dessa técnica.

2.0~ Argila A Argila B : - 2.0
%‘ 1.9 4 ‘ L 1.9
B
g 1.8 4 - 1.8
© 17 L 1.7
£
‘g 1.6 - - 1.6
g
Y .
® 154 - 1.5
:c .
§ 1.4 - 1.4
134 - 1.3

Matéria-prima

Fig. 20. Densidade aparente a seco das matérias-primas cerdmicas.

.¢) Resisténcia meciinica a seco

A figura 21 apresenta os resultados dos valores médios ( 3 pegas, pois as demais
nio foram consideradas devido a falhas) da resisténcia mecinica a seco por compressdo
diametral para as matérias-primas plasticas. No foi possivel determinar a resisténcia a seco das
matérias-primas nio-plasticas, devido aos baixos valores de carga, 0 que originava muitos erros;
o talco apresentava um efeito de laminag3o, dificultando a medida da carga.

Como a quantidade de pegas utilizada foi pequena, ndo foi possivel obter uma
relagdo confiavel do cor.nportamento para cada matéria-prima. Entretanto, os resultados da

~média mostram que a resisténcia mecénica a seco tem a mesma tendéncia que a densidade
aparénte a seco (_figura 20) para as matérias-primas plasticas. A argila B é a de maior

resisténcia mecénica a seco (aproximadamente 2,0 MPa); a argila C e o caulim apresentam os
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mais baixos valores ( 0,8 ¢ 0,9 MPa) O valor baixo para a argila C pode ser atribuido a

necessidade de uma maior umidade de compactago.

argila C
0.8 -

25 - . r2.5
23 - ' 2.3
= 20 . argila B - r20
o
= 18- 18
[+
O
= 151 1.5
S A
© 13- 13
o
o 1.0 1 caulim -1.0
o
®
w
[+ 4]
[ 4

0.5 -
0.3 -

2 3
Matéria-prima

Fig. 21 . Resisténcia mecdnica a seco por compressdo diametral das matérias-primas pldsticas.

5.2.5. RESULTADOS DAS ANALISES TERMICAS
a) Analise térmica diferencial e termogravimétrica

As curvas ATD e ATG para cada matéria-prima estdo apresentadas nas figuras

22 a 26. Nessas curvas, 0 pico € exotérmico para cima.

- Matérias-primas plasticas (argilas e caulim)
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As principais reagdes e mudangas detectadas usando as informagdes das curvas

incluem desidratagdo, decomposi¢io, oxidagio e -evolugio de- gases. Ocorre também perda de

-20

0 100 200 300 400 S00 600 700 800 S00 1000 1100 1200 1300
Temperatura ( °C)

Fig. 22. Curvas de ATD/ATG da argila C e caulim.

12

dgua e outras substincias
volateis [pap 94].

‘Todas as argilas
contém caulinita. O pico
exotérmico caracteristico da
mulita a aproximadamente 980
°C esta presente (figuras 22 e
23), sendo maior na argila C, o
que significa que nessa maténa-
prima  existe uma  maior

porcentagem  de  caulinita

(halloisita), estando plenamente de acordo com a analise mineralogica, que fornece halloisita

majoritaria [ pap 94].

Ha dois picos endotérmicos para as argilas, que ocorrem a aproximadamente 250

- 320°C e 500 - 600°C.

O primeiro pico (250 - 320°C), presente apenas na argila C, corresponde a

eliminagdo da dgua, combinada e a decomposigio da gibbsita, A(OH);. A curva ATG confirma

uma significativa perda de massa (aproximadamente 2 %) nessa faixa de temperatura para a

argila C.

O segundo pico (500 - 600 °C), que aparece nas argilas e também no caulim, é

atribuido a uma expansio térmica causada pela transformacgio do quartzo-a. —» quartzo-f

(573°C) e eliminagdo de grupos
OH da estrutura dos silicatos [pap
94, man 95]. A curva ATG das
argilas e do caulim apresenta uma
perda de massa de cerca de 6 %
nessa faixa de temperatura. Para o

caso da argila C, a halloisita

-4

transfomla'se na metaha“oisita, 0 100 200 300 400 500 600 700 8§00 $00 1000 1100 1200 1300

-8

Temperatura ( °C )

Fig.23 . Curvas ATD/ATG para as argilas A e B.



40

com a perda de agua nessa temperatura.

' Praticamente nio se observa o pico caracteristico da decomposik;ao de
carbonatos a 700 - 900 °C nas curvas ATD das argilas e do caulim. A curva ATG mostra que
praticamente néio hi perda de massa para essas matérias-primas nessa faixa de temperatura,

indicando que essas matérias-primas apresentam um baixo teor de carbonatos.
- Matérias-primas ndo-plasticas

O pico exotérmico indicativo da presenga de mulita é observado .no arenito,
confirmando o resultado da analise minéralégica, que fornece caulinita [pap 94, man 95].
Os picos endotérmicos aparecem a 100 - 220 °C (no talco), 300 - 400 °C
(fonolito), 500 - 600 °C ( arenito, fonolito e filito), 750 - 850 °C(talco) , 950 - 1000 °C (taico,
fonolito, filito) e 1150 - 1200 °C (fonolito).
O primeiro pico (100 - 220
- °C) comresponde a dessor¢do da agua
1 absorvida, presente apenas no talco, figura
26. A perda de massa nessa faixa de
temperatura esta em torno de 10 %.

A O segundo pico, na faixa de

2 250 - 350 °C, indica a desidratagdo da agua

100 200 300 400 S00 600 700 8O0 SO0 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C)

. e combinada, aparecendo no fonolito, figura
Fig. 24. Curvas ATD/ATG do filito e fonolito. %

24.

Para o pico endotérmico a 500 - 600 °C, ¢ atribuido uma expansdo térmica
causada pela transformaggo do quartzo-a ——» quartzo-f (573 °C) e eliminagdo de grupos
OH. Como os picos encontram-se nas
curvas no arenito, filito e fonolito,
todos eles com quantidades apreciaveis
de quartzo, os resultados estio de
acordo com a analise mineralogica

(figuras 24 a 25). No caso do arenito,

matéria-prima com a maior quantidade B e e T B w0 o o 1300 Tl
Temperatura ( *C ) .

de quartzo, o pico caracteristico da Fig.25 . Curvas ATD/ATG do arenito.
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transformagéo do quartzo-aparece isolado na temperatura de 573.°C; separando esse fendmeno

da eliminagio de grupos OH, que ocorre na temperatura de 480 - 550 °C.

"] [ ° O pico caracteristico da
1: :: decomposiqa'id de carbonatos a 750 -
g - g 850 °C aparece priﬁcipa]mente no
o | ::;:! talco, conforme a perda de massa
:: . observada na curva ATG (figura 26),
. jz de cerca de 6% nessa faixa de

™ d T T T T T T T T T T
o 100 200 300 400 600 600 700 800 800 1000 1100 1200 1300
Temperatura { °C )

temperatura [pap 94].
Fig 26 . Curvas de ATD/ATG do talco.

A fusio do fonolito

tem inicio a partir de 1100 °C, indicado pelo pico endotérmico a partir dessa temperatura.

¢) Dilatometria

“As curvas de anilise dilatométrica para as matérias-primas sio mostradas nas

figura 27 a 31, onde sdo registradas as variagdes dimensionais (linear) com a temperatura.

- Matérias-primas pléstiéas

A andlise da figura 27 mostra a
dessbrgﬁo da agua absorvida e desidratagdo

das argilas A e B, a aproximadamente 50 -

% 400 °C [dam 94 ]. A desidratagdo das argilas

§ Ae B. ndo € observado na curva ATD; o fato

srgia A do ndo aparecimento da desidrataggo na curva

T 10 20 %0 %00 533...,;‘33( m ‘a:o)o 800 1000 110012001300 ATD das argilas A e B pode significar que a
Fig. 27. Curva dilatométrica das argilas A e B amostra estava mais seca ou  menor

higroscopicidade dessas argilas.
- Na faixa de temperatura de
500 - 600 °C aparece a expansio térmica caracteristica causada pela transformag@o do quartzo e
pela desidroxilagao dos minerais.argilosos [dam 94, man 95].
O caulimea argila C (figura 28) apresentam comportamentos similares na curva

dilatométrica nessa temperatura : o inicio da contragdo caracteristica dos caulins a 450 °C esta
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de acordo com a analise mineralogica, a qual indica & p}eéenqa de caulinita na arg'ila> Ceno
caulim; uma ‘seg‘unda Eontrag:ﬁo.entre 850 - 960 °C corresponde ao inicio da sinterizagdo [dam
94]. A partir de 950 °C inicia a recristalizagdo que conduz a constituigdo de uma estrutura
cristalina disseminada na matriz vitrosa, gerando uma maior plasticidade em fungdo ao aumento
da temperatura. A partir de 980 °C tem inicio a formagdo da mulita [dam 94]

Das matérias-primas plasticas, a argila C apresentou a maior contrac;ﬁd maxima
de queima a 1200 °C (cerca de 15 %),
seguida pelas argilas A ( em torno de 10 %)
eB  (cerca de 8%); o caulim é a matéria-

prima de menor contragdo de sinterizagdo (

Contragio (%)

5%).
8 +————— - Matérias-primas n3o plasticas
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C )
Fig. 28. Curvas dilatométricas da argila C O talco (ﬁg!!ra 29) nio sofre nenhuma

e do caulim.
transformag8o quimica ou fisica, de acordo

com a curva dilatométrica, antes da temperatura de 900 °C. A partir dai, ocorrem contragdes
sucessivas indicando o inicio da sinterizagd%o numa retragio de quemma méxima - de
aproximadamente 3,5 %. |

O arenito, figura 30, devido ao seu alto conteido de quartzo, ndo apresentou
contragdo, sofrendo apenas expansio até a temperatura de 1200 °C, cujo valor maximo ficou em

0,64 %, apresentando fortemente o fendmeno da

transformagio do quartzo -o.__, quartzo-f a 573

°C. A curva de resfriamento mostra a 1

®
transformagdo do quartzo B — a2 573 °C {dam 3 2
94]. .
-3 4
O fonolito (figura 31) mostra uma taico
violenta contragdo a partir de 1000 °C, causada o o 20 30 w0 50 mwmgo? 800 1000 1100 1200 1300
pelo inicio do processo de densificagio e Fig.29 . Curva dilatométrica do talco.

- formag3o de fase liquida [man 95].
O filito (figura 31) apresenta o fendmeno da desidratagio a partir de 400 °C,

transformagdo do qﬁartzo a 500 - 600 °C e uma progressiva contrag¢ao a partir de 900 °C.
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Fig. 30. Curva dilatométrica do arenito Fig.31 . Curvas dilatométricas do filito
e fonolito.
52.6. COEFICIENTE DE DILATACAO TERMICA LINEAR DO
COMPACTADO SINTERIZADO

O valor do coeficiente de dilatagdo térmica linear do compactado sinterizado a

1150 °C, para cada matéria-prima ¢ mostrado na figura 32.

talco

N
(=]

-

(=

o
I

filito  fonolito

5
2
&.\1
k.3
&
=]
g arenito
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£
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- 120 |
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Fig. 32. Coeficiente de dilatagdo linear térmica de maiérias—primas cerdmicas.
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A analise desses dados indica que 6 coeficiente de dilatagio térmica linear varia
muito para as matérias-primas plasticas (- 40.107°C” no caulim, 43.107°C" na argila C,
63.107°C" na argila A € 57.107°C" na argila B). |

As matérias-primas n3o-plasticas apresentam os maiores coeficientes de dilatagdo
térmica linear, sendo de 83.107°C™ para o arenito ¢ filito; o fonolito apresenta coeficiente de
90.107°C™. O talco tem o maior de todos nesse trabalho: 120.107°C™".

O conhecimento dos coeficientes de dilatagdo térmica linear das matérias-primas e
a proporgio dos mesmos em uma formulagdo pode determinar' o valor do coeficiente de

dilatag@o térmica linear tedrico aproximado da massa formulada [boi 94].

52.7. INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO NAS
PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DO SINTERIZADO

Os resultados do efeito da temperatura de sinterizagdo nas propriedades
tecnologicas (absor¢do de agua, retragdo linear, resisténcia mecanica e densidade aparente) das
matérias-primas que compdem as massas ceramicas sdo discutidos abaixo. Em todos os casos, as
- condi¢des de compactagio a seco foram mantidas constantes, como também os parimetros de

sinterizagdo (ciclo, patamar, tempo, atmosfera).
a) Diagrama de gresificaciio

O efeito da temperatura maxima de queima nas propriedades de retrag@o linear e

absorgdo de 4gua ( % em massa) para cada matéria-prima esta mostrado nas figuras 33 a 37.
- Matérias-primas plasticas.

As argilas A e B apresentam comportamentos similares com relagdo a retragao
linear maxima (figura 33), com valores de 7,5 a 9,0 %, o que coincide com os dados da curva
dilatométrica ( figura 27 ). O caulim (figura 34) tem retrago linear maxima menor (5,5 %),
inferior as das demais matérias-primas plasticas, 0 que coincide com o ensaio dilatométrico. A
argila C (figura 34), entretanto, apresenta uma retragdo linear maior, cerca de 14%, também
apresentada na curva dilatométrica (figura 28), o que pode ser explicado pela sua baixa

densidade aparente a seco (1,63 g/cm’), quando comparada as das outras matérias-primas e pela
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propria caracteristica do material (distribuigdo granulométrica, composigdo mineralogica) [esc

81, amo 90]."

4 arglla A

Retracio fnewr (%)
ES

Absarclio de fgua( %)
s

0 - v T T T T y T T ¥ 0
750 800 850 900 850 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Temperatura maxima de queima { °C )

Fig.33 . Diagrama de gresificagdo das
argilas A e B.

Com relagio a absor¢ido de
agua, nas argilas A e B (figura_33)
observam-se valores baixos a 1200 °C
(cerca de 2 .%), indicando uma baixa
porosidade aberta no queimado, sendo
conseqiiéncia da alta reatividade originada
pelo pequeno tamanho das particulas
primarias, no caso da argila A (90 % das
particulas menores que 10um (figura 16)
[pap 94]. Para a argila B, o efeito de uma
menor reatividade causado pelo maior
tamanho de particula é compensado pela
quantidade de illita ( a anilise mineralogica

indica uma quantidade majoritaria) € uma pequena quantidade de feldspato potassico nessa

. matéria-prima, favorecendo a formacio de fase liquida e, conseqiientemente, uma menor

porosidade.

| O caulim e a argla C
apresentam (figura 34) efeitos analogos com
relacio a absorgio de dgua: elevada
absorgio dedgua (1l1e16%)a 1200 °C.
No caso da argila C ( 16% de absorgdo de
4gua), a andlise mineralégica ndo indica a
presenga de minerais formadores de fase
liquida, o que juntamente com a maior
quantidade de particulas mais grossas
(figura_15), origina uma menor reatividade,
justificando esse comportamento de alta
absor¢@o; no caso do caulim, apesar da

quantidade de feldspato presente (conforme

Retragho lineer ( % )
- ®

Absoroho de fgum (%)
]

13 4

10 T T T T T T v ¥ T T 10
750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
. Temperatura méxima de queima ( °C )
Fig.34 . Diagrama de gresificagdo da argila C .
e do caulim.

analise mineralégica), ha uma quantidade de particulas de tamanho maior ( 40 % das particulas
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sdo maiores que 10um, figura 15), de forma que o efeito da fundéncia do feldspato presente
compensa, ligeiramente, a baixa reatividade das particulas - mais grossas,‘ originando uma
absor¢io de agua menor a 1200 °C (aproximadamente 11 %). Entrétanto, o caulim ainda

apresenta uma alta absorgdo de agua nessa temperatura de sinterizago.
- Matérias-primas nao-plasticas

O arenito, filito, fonolito e talco apresentam comportamentos diferenciados com
relagio a retragdo linear e & absor¢do de agua (figuras 35 a 37).

O arenito ndo sofre nenhuma retragéo linear durante a queima até 1200 °C, tendo
uma ligeira expansdo de aproximadamente -0,65 % (figura 36) nessa temperatura, o que esta de

acordo com a curva dilatométrica (figura 30)

L)
)
"

* toeo ' . Essa matéria-prima ndo altera a absorgdo de

-
—

-+~

»

W
L

s adgua com a temperatura de sinterizagdo,

mantendo-se constante em cerca de 23 %,

-Retracloinam ( %)
i ~N

indicando uma elevada porosidade aberta no

] = arenito queimado a 1200 °C. Esse material,
% :: :: de acordo com a andlise mineralogica,
E g . apresenta um alto conteido de quartzo, o
124 1 2 que justifica seu comportamento.
114 . 1"
T L i 1 e
Fig.35 . Diagrama de gresificagdo do talco. . _ O filito e o fonolito (figura

37) apresentam elevados valores de retragao
linear maxima. O fonolito, sinterizado a 1150°C, apresenta aproximadamente 17 % e o filito,
queimado a 1200 °C, em torno de 12 %, estando de acordo com a curva dilatométrica (figura
31). Na dilatometria, o ensaio com o fonolito foi a 1100 °C. Os baixos valores de absofq,io de
agua (2 % no fonolito queimado a 1150 °C e 2,5 % no filito queimado a 1200 °C), conforme
figura 37, indicam as caracteristicas fundentes dessas matérias-primas, sendo o fonolito o mais
fundente, tendo em vista a alta retragdo linear a 1150 °C e baixa absor¢io de agua nessa
temperatura. Esse fato pode ser realgado na curva ATD (figura 24), onde se observa o inicio da

fusdo do fonolito, e pela andlise mineralogica, onde os resultados indicam uma quantidade
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majoritaria de feldspato sddico e potassico. Na analise do filito, entretanto, ndo ¢ observado

feldspato, apesar da quantidade majoritaria de illita.

O talco (ﬁgt_lfé 35) apresenta uma baixa retragdo linear ( também apresentada na

curva dilatométrica) € uma elevada 1 . r2
absor¢do de agua na temperatura de £ ] | | .
1200 °C. O efeito da retragdo linear i |

pode ser explicado pela elevada ot o
densidade aparente a seco dessa o -
matéria-prima (1,91 g/cm’, figura 20) 2 7] .
e auséncia de formadores de fase é : e T T :
liquida (a analise mineralogica fornece g 4 17
talco, quartzo e caulinita); para a :: | ::

T T + T T T T T T T
750 800 850 €00 @50 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

elevada absor¢do de agua, a Temperatura méxima de queima (°C )

decomposigdo de carbonatos ( a curva Fig.'36. Diagrama de gresificagdo do arenito.

ATG, figura 26, indica uma perda de

massa de cerca de 6%, na faixa de 700 - 800 °C), a auséncia de formadores de fase liquida e as

caracteristicas do material (tamanho de particula e composi¢io mineraldgica) podem ser

responsabilizados.

Os corpos-de-prova das

20 ] r 20
W * filito

matérias-primas fonolito e filito (figura 37)

15 4

» queimados abaixo de 950 °C foram

10

Retraglo finear (%)
"

dissolvidos na agua em ebuligdo. durante o
ensaio de absor¢do de agua, ndo sendo

possivel fazer a medida dessa propriedade.

% 2 - A baixa retragdio linear e essa dissolugio
s j: j: significam a ndo sinterizagdo dessas
g 1: _;o matérias-primas em temperaturas inferiores
[ 3 R
0750 B(”O 8.;)0 9(')0 95‘)0 10‘00 10‘50 1?00 11'50 12’00 12’50 130(:) a 950 OC‘
TYemperatura méxima de queima ( °C)
Fig.37 . Diagrama de gresificagdo do ' O tratamento desses dados

Jenolito e filito. (tabela A-2) mostra que na determinaggo

de retragdes lineares muito pequenas

(temperaturas abaixo de 1050 °C), obtem-se valores elevados para o desvio padréo ( 0,106 %) e
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coeficiente de variagio mais desfavoravel (de 9,94 %), o que significa uma maior, mas ainda

aceitavel dispersdo desses resultados. Para uma dlspersao menor, seria necessirio se utilizar
corpos-de-prova de dimensdes. maiores, a fim de minimizar os erros de medlc,ao. Nas
temperaturas superiores a 1050 °C,. onde a retragdo linear € maior, os valores do desvio padréo
( maximo 0,272 %) e do coeficiente de variagio mais desfavoravel de 3,78 % (ndo considerando
o0 arenito, que ndio sofreu retragio), comparados aos valores médios obtidos, fornecem uma
baixa dispérsﬁo desses resultados.

No caso da determinagéo da absorg:io.de agua (tabela A-3), valores de absorgéo
muito baixos fornecem desvios padrdes elevados (0,506 %, o mais elevado) e coeficiente de
variag@o alto ( 6,13 %, o mais desfavoravel) para elevadds temperaturas de sinterizagfo. Nesse
caso, seria importante utilizar corpos-de-prova maiores (maior massa) para minimizar esses erros
de medida. Para valores de absor¢io mais elevados, o desvio padrao maximo ficou em cerca de
0,54 % e coeficiente de variagdo mais desfavoravel de 2,60 %, o que indica uma baixa dispersdo

dos resultados obtidos na determinagio dessa propriedade tecnologica.

b) Densidade aparente e resisténcia mecéinica

Os resultados dos valores médios para as propriedades de densidade aparente e
resisténcia mecinica por compressdo diametral ' -
13 4 ® sgia C 13

no queimado estdo mostrados nas figuras 38 a
42.

10 ' ¢ - 10

Realstind e mecirioa (MPe )
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L d
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Oervidade sparente ( gom® )

Fig.38 . Efeito da temperatura mdaxima
de sinterizagio na densidade aparente e
resisténcia mecdnica por compressio
diameiral da argila C e do caulim.
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Fig.39 . Efeito da temperatura mdxima de
queima na densidade aparente e resisténcia
" mecdnica por compressio diametral das
argilas A e B.

densidade aparente de aproximadamente 2.4 g/cm? (figura 42).
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‘A comparag@o com as ﬁgu_r_a_s
33 _a 37 revela que o comportamento da
densndade aparente é analogo ao da retragdo
linear. As argllas A e B e o filito apresentam
elevadas densidades aparentes no queimado a
1200 °C ( aproximadamente 2,3 g/em®), o
que significa um alto grau de sinterizagdo e
uma baixa porosidade total, estando de acordo
com os dados da retragdo linear e absor¢do de
( figuras 33, 37, 39 e 42). O fonolito,

sendo queimado somente até 1150 °C, uma

agua

vez que em temperatura superior a esta
ocorreria a completa fusio, apresentou

A argila C e o caulim

queimados a 1200 °C apresentaram densidades aparentes mais baixas (2,0 g/cm’), figura 38. O

arenito indicou a menor densidade aparente no queimado a 1200 °C, cerca de 1,61 g/cm’ (figura

40), valor este que ndo mudou muito em relagéo ao do queimado a 900 °C, aproximadamente

1,60 g/em’, confirmando o baixissimo
grau de sinterizagdo dessa matéria-prima
ndo-plastica. O talco tem uma densidade
aparente no queimado a 1200 °C de
aproximadamente 2,0 g/cm’ (figura 41).
Os valores mais elevados
de resisténcia mecénica por compressdo
diametral no sinterizado a 1200 °C,
obtidos da média de 3 pecas, foram para
as argilas A (29,0 MPa), B ( 27,0 MPa),
o filito ( 21,0 MPa), o talco ( 17,2 MPa)
¢ 0 caulim ( 13,8 MPa), figuras 39, 41 e
42. Nio foi possivel obter um corpo-de-

prova da matéria-prima fonolito em

1.0 F1.0
" W O arenit
(.
g o2 i Los
§ 0.8 - L os
g O'W Lo.a
§ o024 -\_/“‘ t 0.2
0.0/ {o.o
1.70 - - 1.70
E 1.65 L 1.65
E e P
1.60 4 —e— T I 1.60
g 1.55 4 L 1.55
150 1.50

750 500 550 soo QSO 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Temperatura maxima de queims (°C )

Fig. 40. Efeito da temperatura mdxima de simteriza¢do na
densidade aparente e resisténcia mecdnica por compressdo

diametral do arenito
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temperaturas superiores a 1100 °C, uma
vez que o inicio da fusdo ndo permitia
uma constancia das dimensdes da pega.

A maioria dos corpos-de-prova da argila
C apresentou defeitos, de modo que s6
foram ensaiados os das temperaturas de
queima de 900, 1000 e¢ 1050 °C, ndo
sendo possivel uma avaliagio mais
material. O  arenito

de

propriedades, uma baixissima resisténcia

completa - do

apresenta, a exemplo outras

densidade aparente e resisténcia mecdnica por compressa@o

diametral do talco.

Como foram ensaiados apenas 3 (trés) pegas no ensaio de compressio diametral.

resultados  encontrados podem  ser
melhorados. Uma analise mais completa,
com mais corpos-de-prova testados, seria
necessaria para uma melhor avaliagié da
resisténcia . mecanica

por compressao

diametral.

O valor do desvio padrdo

maéximo da densidade aparente no queimado

(tabela __A-4) €  aproximadamente

0,063g/cm’, e do coeficiente de variagdo
mais desfavoravel, 1,86 %, atestando uma

baixa dispersd@o dos resultados de medida.

mecdnica: cerca de 0,2 MPa a 1150 °C

(figura 40).
Os
25 1 r 25
- ® fido
§ 20 4 L 20
i 15 4 15
g 10 4 +10
I 5 L5
0 Lo
'2.40 - R 240
. -
220 : | 2.20
2.00 | 200
1.80 L 180
1.60
1.80
1.40

Ll T T = T T T T T T T
750 800 850 €00 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Temperature méxima deo quakma (*C)

Fig.42 . Efeito da temperatura mdxima de queima
na densidade aparente e resisténcia mecénica por
compressdo diametral do filito e fonolito.
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'5.3. ESTUDO DE MASSAS CERAMICAS PARA MONOQUEIMA DE PAVIMENTO
GRESIFICADO

Nesta segio sio estudadas as formulagdes de massas cerdmicas de
pavimento. Na formulagdo industrial é adicionado arenito e fonolito, conforme tabela 5. As
massas s3o processadas e efetuados ensaios de distribuigio granulométrica e analise térmica
(diferencial, gravimétrica e dilatométrica). O efeito da composi¢ido com a temperatura maxima
de sinterizagdo nas propriedades tecnoldgicas € realizado através da determinagdo da retragio
linear, absor¢do de agua, densidade aparente e resisténcia mecanica por compressdo diametral.
Fez-se, também, a determinagdo do coeficiente de dilatagdo térmica linear do sinterizado a

1150 °C, em fun¢io da composigéo.
5.3.1. PREPARACAO DO PO GRANULADO, COMPACTACAOE SECAGEM
a) Moagem

A tabela 10 apresenta as condigdes de moagem a umido em moinho de bolas de

laboratorio € o residuo em peneira 325 mesh (45um) obtido em cada operagdo, de acordo com

as condigdes citadas.

Tabela 10. Dados da moagem a timido.

Massa 1 65,0 1,00 2,81
Massa 2 65,0 1,00 2,56
Massa 3 65,0 1,00 2,13
Massa 4 65,0 1,00 2,41
Massa S 65,0 1,00 2,92

Para o tempo de moagem constante de 1,0 h, o residuo em peneira 45um

praticamente ndo se alterou, com adigio de arenito e fonolito na massa 1.



b) Compactagio e retragiio de secagem

Para cada massa formulada, foram compactados corpos-de-prova, nas éondicéés -

especificadas, para em seguida ser realizada a secagem a 110 °C até massa constante. A retragio

‘linear de secagem foi de 0,16%.

5.3.2. INFLUENCIA DA ADICAO DE MATERIAS-PRIMAS NAO-PLASTICAS
NAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

O efeito da adigdo de arenito ( 5,0 e 10,0 g/100 g de massa) e fonolito (3,0 € 6,0
g/100 g de massa) na distribuigio granulométrica, curvas ATD/ATG e dilatométrica esta
mostrado nas figuras 43 a 48.

a) Distribuicio granulométrica das particulas primarias

O efeito na distribuigdo granulométrica das particulas primarias com a adigdo de

arenito e fonolito na massa esta o

, 100 - massa3 massa2 massal i —_1::6
mostrado nas figuras 43 ¢ 44. = s o0
. .~ B0- | 80
A andlise das - g L7
. E [50
- e
figuras mostra que a adigdo de g% , %
arenito e fonolito, materiais com g oy , o
10 10
tamanho de particulas mais ol; , , 0
. 100? 765 4 3 2 10‘5&75 54 3 2 "8676 54 3 2 0.4
grossas (figuras 18 e 19), altera Diametro equivatente (1)

Fig. 43. Efeito da adigdo de fonolito na distribui¢do
granulométrica das particulas primdérias da massa

granulométrica das particulas : cerdmica industrial.

significativamente a distribuigéo

primarias das massas

formuladas moidas a umido, de forma que, quanto maior a quantidade dessas matérias-primas
n3o-plasticas, maiores os tamanhos das particulas ( 100 % das particulas menores que 10um na
massa 1, 30pum na massa 2, 90um na massa 3, 25um na massa 4 ¢ 50um na massa 5). O arenito
introduzido na massa, apesar da maior quantidade, permite uma distribui¢do granulométrica mais
estreita das particulas primarias. Esse efeito na moagem é justiﬁcadd pelo fato do arenito ser um
material mais duro, devido ao seu alto conteudo em quartzo, causando um efeito de quebra

maior nas demais particulas plasticas e ndo-plasticas [rod 94].
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Fig. 44. Efeito da adigdo de arenito na distribui¢do granulométrica das
particulas primdrias da massa cerdmica industrial.

b) Analise térmica diferencial e termogravimétrica

As curvas ATD e ATG para cada massa estdo representadas nas figuras 45 e 46.

Nessas curvas, 0 pico é exotérmico para baixo.

O comportamento térmico das massas via ATD/ATG com a adi¢éo de fonolito e

arenito envolve os fendmenos ja discutidos com as matérias-primas bésicas.

— 2
50 1 ATO

Massa (%)

T — Y T T - T T T T T T -10
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 430
Temperatura (°C)
Fig. 45. Efeito da adigdo de fonolito nas curvas
ATD/ATG da massa cerdmica industrial.

- Adigio de fonolito

A adi¢do de fonolito na
massa nido faz desaparecer o pico

exotérmico (em menor intensidade)

- caracteristico da formag@io de mulita, a

980 °C.
Os picos endotérmicos de
desidratagdo a 200 - 300 °C,

transformagdo do quartzo e eliminagdo de

grupos OH a 500 - 600 °C estdo presentes [pap 94]. Observa-se, ainda, apesar da fraca

intensidade, o pico da transformag@io do quartzo a 573 °C, nas massas. Aparece um pico

endotérmico a 880 - 950 °C. Como nio foi feita a difratometria de raios X e hﬁo ha na literatura

informagdes relacionadas com a evolugio das curvas ATD para o caso dessa massa industrial,

ndo foi possivel a determinagZ@o dessa fase nessa faixa de temperatura.
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O comportamento térmico das massas via ATD/ATG com a adi¢do de fonolito e

arenito envolve os fendmenos ja discutidos com as matérias-primas bésicas.

ATD
ATG F1

massa original.

p 100 200 300 400 500 600 700 800 ©00 1000 1100 1200 4300
Temperatura (°C)

Fig. 45. Efeito da adi¢do de fonolito nas curvas
ATD/ATG da massa cerdmica industrial.

grupos OH a 500 - 600 °C estdo presentes [pap 94].

- Adigdo de fonolito

A adicio de fonolito na
massa ndo faz desaparecer o pico
exotérmico (em menor intensidade)
caracteristico da formacdo de mulita, a
980 °C. | |

Os picos endotérmicos de
200 - 300 °C,

transformagdo do quartzo e eliminagio de

desidratagdo a

Observa-se, ainda, apesar da fraca

intensidade, o pico da transformagio do quartzo a 573 °C, nas massas. Aparece um pico

endotérmico a 880 - 950 °C. Como nio foi feita a difratometria de raios X e ndo ha na literatura

informagdes relacionadas com a evolugdo das curvas ATD para o caso dessa massa industrial,

@) fonolito

adicionado altera muito pouco

100 —

o comportamento térmico da

0.0 —

-5.0 —l

DSC (W)

-10.0 —

- Adigio da

-15.0 —

matéria-prima arenito

i
50"

-ndo foi possivel a determinaggo dessa fase nessa faixa de temperatura.

ATD
ATG

M1

-20.0

As formulagdes
com a adigdo de arenito
apresentam OS mMESMOS PiCOS

do das massas com fonolito,

o 100 200 300 400 500 €00 700 800 80D 1000 1100 1200 430q
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Fig. 46. Efeito da adi¢do de arenito nas curvas ATD/ATG da massa

cerdmica industrial.

sendo que para uma maior quantidade de arenito na massa 5 ( 10 g/100 g de massa), observa-se

o pico exotérmico da mulita um pouco mais intenso, devido a maior quantidade de caulinita,

contida no arenito, que transforma-se na mulita a 980 °C.
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Aparece também o picdb da eliminagdo de grupos OH a 500 - 600 °C e o pico
mais evidente da transformagio o —4 P do quartzo a 573 °C, figura 46, mais evidente nas-
massas 4 € 5, com maiores teores de arenito, o qual apresenta um elevado teor em quartzo.

Da mesma forma que para a adigdo do fonolito, aparece o Tpico endotérmico a 880

- 950 °C, conforme comentado anteriormente, cuja fase existente nio foi possivel determinar.
¢) Dilatometria.

Os resultados da analise dilatométrica de 25 a 1200 °C estio mostrados nas
A curva dilatométrica obtida quando

da introdugdo de fonolito (ﬁgg' ra_47) na

massa envolve uma contragdo a 100 - 300 °C,

2 4 ‘

g ol - expansio a partir de 400 °C, transformag&o
8- E . do quartzo a 500 - 600°C e contragdo brusca
] ; -y a partir de 1000 °C, inicio do processo de
T e :?mp?,';,,;:("g‘; %0 1000 1100 1200 1300 sinterizagio. Quanto mais fonolito €

Fig. 47. Efeito da adigdo de fonolito nas curvas adicionado na massa, menor ¢ a retragdo

dilatométrica da massa cerdmica industrial. . . . .
linear maxima. O ensaio da massa 3 foi

realizado a uma temperatura maxima de 1050 °C, pois haveria a possibilidade da sua fusio a

partir de 1100 °C, danificando o aparelho.

O arenito (figura 48) na massa s
intensifica a pressdo do quartzo na massa 5, 0 o R
aumentando a dilatagdo nas temperaturas de

500 - 800 °C, uma vez que O arenito

Contractio (%)
&

apresenta essa caracteristica. A partir de

1000 °C intensifica-se o processo de

massal

densificagdo do material, iniciando a queima. o
100 20¢ 30 400 800 $00 700 #C0 800 1000 1100 1200 1300
C to da quantidade de arenito na et

om o aumento da quantidade de arenito
q9 Fig.48. Efeito da adigdo de arenito nas curvas

massa, diminui a retragdo linear de dilatométricas da massa cerdmica industrial.

sinterizagdo da pega. -
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533. INFLUENCIA DE MATERIAS-PRIMAS NAO-PLASTICAS 'NAS
PROPRIEDADES TECNOLOGICAS A SECO

a) Densidade aparente a seco

O efeito do arenito e do fonolito na densidade aparente a seco esta apresentado

na figura 49 (valores médios de 60 corpos-de-prova). A tabela A-5 mostra a anilise dos

1.82

°  Adigio de fonolito
*  Adigdo de erenito

mw-m(gm
8

1.87 ~— T R

—1.62

- 1.91

- 1.80

I 1.89

- 1.88

3 5 8 10 13 15
Quantidade de matéria-prima adicionada{ § )

1.87
18

- Fig. 49. Efeito da adigéo de fonblito e arenilo na
densidade aparente a seco da massa cerémica -

industrial.

resultados obtidos com essa técnica
experimental. A adicdo dessas matérias-
primas aumenta a densidade aparente a
seco (1,88 g/cm’ na massa 1, para
aproximadamente 1,91 g/cm® na massa
5), o que pode ser atribuido ao aumento
do nimero de

particulas maiores,

aumentando o0 empacotamento e
diminuindo a porosidade total.

Os resultados tém desvio

. padrio maximo de 0,01 g/cm’® e coeficiente de variagdo mais desfavoravel de 0,63 %, indicando
p : .

a baixa dispersdo dos resultados.

b) Resisténcia mecanica a seco

Na figura 50 estdo
mostrados os valores médios para a
resisténcia mecdnica a seco por
compressdo diametral para as massas
estudadas. Observa-se um efeito
andlogo ao da densidade aparente a
seco: quanto maior o teor de fonolito
ou arenito, maior a resisténcia mecanica
a seco (0,6 MPa na massa 1, para 0,9

MPa nas massas 3 e 5). O aumento da

Resisténcis mecanica a seco ( MPa)

144
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0.9
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© 0.9
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Quartidade de matéria-prima adicionada( g )

Fig. 50. Efeito da adigdo do fonolito e arenito na

resisténcia mecdnica a seco por compresséo

diametral da massa industrial.

densidade aparente contribui para uma maior resisténcia.
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Conforme ja foi comentado anteriormente para as matérias-primas, esses

resultados de resisténcia mecanica poderiam ser melhorados ensaiando uma quantidade maior de

‘corpos-de-prova. Os resultados do grafico foram determinados pela média de apenas 3 pegas

rompidas sem defeitos.

53.4. INFLUENCIA DE MATERIAS-PRIMAS NAO-PLASTICAS NO
COEFICIENTE DE DILATACAO TERMICA LINEAR DO SINTERIZADO

A figura 51 apresenta o efeito da adi¢do de arenito e fonolito na massa para o

coeficiente de dilatagdo térmica linear do
queimado a 1150 °C. O arenito e o
fonolito introduzidos na massa 1
aumentam o coeficiente de dilatagdo
térmica linear (67,5. 107°C™ na massa 1,
para 69,7.107°C" na massa 3 e 71.107°C’
! na massa 5), indicando um efeito aditivo
nessa propriedade, uma vez que essas
matérias-primas  basicas  apresentam
coeficientes de dilatagdo térmica maiores
que a massa padrio ( 83. 107 °C’ do

arenito, 90. 107 °C’! para o fonolito).

72 72
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Fig. 51. Efeito da adigdo de fonolito e arenito no coeficiente
de dilatagdo térmica linear na massa industrial

Esse incremento no coeficiente de dilatagdo térmica linear néo é recomendado,

uma vez que no processo de esmaltagdo do suporte, constituido pela massa ceramica, podem

ocorrer defeitos devido as diferencas de coeficientes de dilatagio térmica dos dois materiais

(esmalte e suporte).
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535 INFLUENCIA DE MATERIAS-PRIMAS NAO-PLASTICAS NAS
PROPRIEDADES TECNOLOGICAS EM FUNCAO DA TEMPERATURA DE

SINTERIZACAO

a) Diagfhma de gresificacio

10 4 massa 1
© massa 4
9 o massa §

Retragfo linear (% )
@

Absorgaode dgua (%)

1.

T T T T T
1075 1100 1125 1180 1175 1200

Temperatura de queima( °C )

Fig. 53. Efeito da adi¢do de arenito com a -
temperatura de sinterizagdo na gresificagdo da

massa cerdmica industrial.

fonolito (16 g/100 g de massa). A
retrag@o linear maxima é diminuida com
a adi¢do de fonolito, conforme curva
dilatométrica (figura 47), devido a uma
maior densidade aparente a seco das
massas com maior quantidade de
fonolito.

A introdugdo de arenito,
matéria-prima que praticamente nao
soffe sinterizagdo nas temperaturas de
queima das massas cerﬁnﬁcas, aumenta

a temperatura de gresificagdio, que

passa de 1180 °C na massa 1 ( 3 g/ 100

9] 9
;; 8 8
§ 74 L7
& 54 s
3 4] L4
31 -3
1 L 1
: 0 Lo
T T T 1 ]
1075 1100 1125 1150 175 1200 1225

As figuras 52 e 53

apresentam os diagramas de gresificagdo das
massas monoqueimas estudadas. As tabelas
A-6 e A-7 mostram os resultados da
determinagdo de sua dispersdo dos
resultados.

Os resultados mostram que a
adi¢io de fonolito (figura 52), matéria-prima
" com caracteristicas de fundente, diminui a
temperatura de  gresificagdo  (menor
absor¢do de agua), sendo de 1180 °C na
massa 1 ( 10 g/100 g de massa) e cerca de

1160 °C na massa 3, a qual contém mais

10~ . massai -1

Retrag2o linear ( % )
]

w
“w

Temp de queima(°C) e
Fig. 52. Efeito da adigdo de fonolito em )
Jungdo da temperatura de sinterizagéo na -~

gresificagdo da massa cerdmica industrial.
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g de n'iaésa), para valores superiores a 1200 °C na massa 5 (maior quantidade de arenito
adicionado, 13 g/ 100 g de massa), figura 53. ' A
A retrag@o linear (tabela A-6) apresenta um desvio padrio maximo de 0,23 % e .

coeficiente de variagio mais desfavoravel de 4,21 %, indicando uma baixa dispersio dos
¢a P '

resultados. .
A absorgdo de agua (tabela A-7) tem desvio padrdo maximo de 0,05 % para

valores muito baixos de absorgdo de agua ( 0,6 %) e coeficiente de variagio de 4,13 %, fornece

uma baixa dispersdo dos resultados.
Como ocorreu com as matérias-primas, valores muito baixos de absorgdo e

retragdo linear dificultam obter uma menor dispersdo dos resultados dessas propriedades. A

utilizagdo de corpos-de-prova de maiores dimensdes poderia reduzir ainda mais a dispersio.

b) Densidade aparente e resisténcia mecanica do sinterizado

As figuras 54 e 55 apresentam os resultados dos valores médios para a densidade

aparente e a resisténcia mecinica por compressao diametral. A tabela A-8 mostra a determinagdo

da dispersdo das medidas obtidas para a densidade aparente.
Os resultados mostram que

o comportamento da densidade aparente

45 45
— 4 massa 1 ’-
F e o massa 2 e 40
§ > o massa3 35 no queimado é similar ao da retragdo
30 - 30
g » e linear, figuras 52 e 53 , sendo obtidas
2
§ x Bl densidades elevadas, em tomo de 24
o 15 ) - 15
10 ‘ 1o g/em’® a 1200 °C para as massas
25 25 ’
3 ceramicas.
2.4 o 2.4
E 23 23
@ 22 | 2.2
’ f 2.1 2.1
20 2.0
r i T T I T
1075 1100 1125 1150 1175 1200 1225

Temperatura de queima( °C )

Fig. 54. Efeito da adi¢do de fonolito com a
temperatura de sinterizagdo na densidade
aparente e resisténcia mecdnica por
compressdo diametral da massa cerdmica.
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Como aconteceu em outras etapas do- trabalho, os resultados da resisténcia
mecanica poderiam ser melhorados com a utilizagdo de mais corpos-de-prova nos ensaios. Para a
média obtida de 3 pegas, a resisténcia mecanica aumenta com a temperatura de queima, mas

diminui com a adigdo das matérias-primas

r 45

* massa 5

arenito e fonolito, a adigdo de arenito
causa uma maior queda da resisténcia

-mecéanica por compressio diametral ( 39,8

Resigtdncia mecanica(MPa)
¥ R 8 8 &8 &

MPa na massa 1 para 32,5 MPa na massa
4 ¢ 30,0 MPa na massa 5). Com o fonolito 26 -
também ocorre diminuigdo da resisténcia
mecanica por compressdo diametral: 37,5

MPa na massa 2 e 36,6 MPa na massa 3. A

2.1 5 2.1

Densidade aparente(g/cnf)
"
w

menor queda da resisténcia no fonolito

20} —2.0

T T T T T
pode ser atribuida a maior formagdo de R T AT
: Temperatura de queima( °C )
fase liquida, o que aumenta o grau de Fig. 55. Efeito da adigdo de arenito com a
) temperatura de sinterizagdo na densidade
sinterizagao, para a mesma temperatura de aparente e resisténcia mecdnica por compressdo

. diametral da massa cerdmica industrial.
queima.

A densidade aparente_(tabela A-8) apresenta desvio padrdao maximo de 0,037
: g./cm3 e coeficiente de \_ran'acﬁo mais desfavoravel de 1,87 %, que se traduz em uma baixissima

dispersio dos resultados de medida.
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- CAPITULO 6
CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES

Dos resultados obtidos neste estudo, podem ser deduzidas as seguintes
conclusdes, considerando as propriedades de matérias-primas e a influéncia da adig@o de arenito
e fonolito nas propriedades tecnologicas de uma massa ceramica industrial monoqueima para

pavimento.
6.1.1. Propriedades de matérias-primas cerimicas

- As argilas A e B apresentam propriedades que permitem aplica-las para a
fabricagdo de pavimento cerdmico por monoqueima, pois as mesmas mostraram excelentes
propriedades a seco (elevadas densidade aparente e resisténcia mecanica) € no sinterizado
(baixas absor¢do de agua e retragio linear, elevada resisténcia mecéanica). O coeficiente de
dilatagdo térmica linear é proximo da massa ceramica, o que € importante, uma vez que afeta
muito pouco o valor do coeficiente de dilafégio térmica linear do composto. Isso possibilita uma
maior escolha na proporgao dessas argilas quando no desenvolvimento de uma formulagio. A
argila C e o caulim, apesar das baixas propriedades a seco (densidade aparente e resisténcia
mecénica) e queimado (alta retragéo linear e absor¢do de agua), possuem, em suas composi¢des
mineraldgicas, elevados teores de caulinita, 0 que confere mais estabilidade térmica a0 composto
durante o processamento (sinterizagdo). Os resultados mostram, também, que as argilas € o
caulim praticamente ndo apresentam perda por calcinagiio, o que € muito bom para o processo
de monoqueima. Assim, as matérias-primas plasticas estudadas sdo adeqhadas para o uso em
massas cerdmicas para pavimento pelo processo de monoqueima.

- As matérias-primas nao-plasticas com caracteristicas fundentes, o fonolito e o
filito, mostraram uma boa capacidade de formagéo de fase liquida, comprovada na dilatometria e

no diagrama de gresificagdo, pois a partir de 1000 °C observa-se uma brusca retragio linear e
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muito baixa absor¢do de agua no cjueimado a 1200 °C, acompanhada dé uma elevada densidade
aparente'nessa temperatura de queima, o que traduz uma baixa porosidade por formaggo de fase
liquida. O fonolito apresentou um efeito maior de fundéncia que o filito.

- O talco e o arenito tém comportamento diferentes. O talco apresenta elevada
densidade aparente a seco. No queimado, o talco tem baixa retragdo linear e alta absorgdo de
agua, sendo o material de maior coeficiente de dilatag@o térmica linear. O arenito praticamente
ndo sofre alteragdo nas propriedades com a temperatura de queima at¢ 1200 °C, o que o
identifica como material inerte.

- O tratamento dos resultados obtidos para a avaliagdo da dispersdo na
determinagdo das propriedades tecnologicas mostrou que para baixas retragéo linear e absorgo
de agua, a dispérsﬁo ¢ alta, devido as pequenas dimensdes lineares ¢ massa dos corpos-de-prova.

Para a densidade aparente, entretanto, os resultados apresentaram uma baixa dispers3o.

6.1.2. Influéncia das matérias-primas arenito e fonolito nas propriedades da massa

industrial

- A adi¢do de fonolito em uma massa industrial melhora ligeiramente as
propriedades a seco (densidade aparente e resisténcia mecénica) ¢ diminui a temperatura de
gresificagiio. Por outro lado, aumenta o coeficiente de dilatagdo térmica linear, que pode causar
problemas na esmaltagio, devido a uma maior diferenga em relag:ﬁov ao coeficiente de dilatagéo
térmica do esmalte, originando defeitos na pega. A resisténcia mecnica via compressdo
diametral, ndio obstante serem utilizados apenas 3 pecas por ensaio, mostrou uma tendéncia de
diminuir com a adi¢do de fonolito na massa industrial. |

- O arenito adicionado na massa padrdo industrial também melhora ligeiramente
as propriedades a seco (densidade aparerite e resisténcia mecanica). Em contrapartida, aumenta a
temperatura de gresificagio, ou seja, € necessario uma maior temperatura para atingir os valores
de absor¢do de agua da massa industrial. O valor do coeficiente de dilatagéio térmica linear é
mais alto, além da mais baixa resisténcia mecanica por compressdo diametral.

| - A utilizagdo dessas matérias-primas em quantidades maiores que a da massa
industrial padrdo ndo melhora, como um todo, as suas propriedades tecnologicas. O fonolito até
que poderia ser utilizado em maior quantidade, dependendo de um estudo em escala industrial. O

arenito, definitivamente, néio seria utilizado em maior quantidade, pois além do prejuizo nas
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propriedades, aumenta a temperatura de gresificagdo, o que eleva o consumo de energia e o
custo do produto final. _
- O tratamento dos resultados obtidos para as massas cerarmcas apresentou o

mesmo comportamento que para as matérias-primas.

6.2. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar este trabalho, sdo feitas as seguintes recomendagdes, as quais

sdo sugestOes para futuros trabalthos:

, - E extremamente importante se determinar a composigdo mineralogica no
smtenzado através de difragdo de raios X, o que complementa as técnicas de analises
ATD/ATG e dilatométricas, determinando as fases presentes em cada temperatura de
sinterizagdo no produto final. Esse estudo pode diagnosticar muitos problemas da industria
ceramica. Nesse trabalho, nio foi possivel fazé-lo, pois foi dado uma énfase maior as
caracteristicas tecnoldgicas, abrangendo condigdes de processamento da cerdmica vermelha
(temperatura de sinterizag@o de 800 a 950 °C) e de pavimento ( 1000 a 1200 °C), o que originou
uma sobrecarga de ensaios € infonhagﬁes," de forma que ndo havia recursos humanos e técnicos
para as analises.

- Um estudo mais completo devera analisar os efeitos microestruturais (forma e
estrutura de poros, defeitos, etc), utilizando os microscopios 6ticos e de varredura (MEV).

- Em um préximo trabalho, devem ser utilizados corpos-de-prova de maiores
dimensdes € em maior quantidade (foram usados apénas seis), para minimizar Os erros
experimentais € aumentar a confiabilidade a dos resultados, principalmente nas medidas de
absorgdo de agua, retragio linear e resisténcia mecanica via compressdo diametral.

- Também, em um proximo trabalho, deve ser estudado o efeito de matérias-
primas e/ou temperatura de sinterizagdo na expansdo por umidade das massas ceramicas, que é
uma importante propriedade tecnologica.

- O comportamento reoldgico das barbotinas também deve ser considerado num
trabalho futuro.
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TABELAS DOS TRATAMENTOS DE DADOS OBTIDOS NA DETERMINACAO DAS
PROPRIEDADES TECNOLOGICAS NO COMPACTADO SECO E SINTERIZADO

Tabela A-1. Avaliagdo da dispersdo dos resultados obtidos na determinagdo da densidade aparente a seco.

Matéria-prima | Argila A | ArgilaB | ArgilaC |Caulim | Arenito |Fonolito |Filito Talco
S (g/cn®) 0,0179 | 0,0081 | 0,0071 { 0,0120 | 0,0098 { 0,0068 | 0,0090 | 0,0224
C. (%) 0,93 0,42 044 | 065 059 | 047 057 |117

Tabela A-2. Avaliagdo da dispersdo dos resultados obtidos para a determinagdo da retragdo linear.

Matéria- | Analise Temp.  (°C)
prima 800 | 850 | 900 | 950 | 1000 | 1050 | 1100 | 1150 {1200 |1250
Argila |S (%) {0,016 0,093 [0,012 [0,028 [0,068 0,043 |0,060 [0,093 |0.129 |0,060
A |C(%) |843 7,01 1845 [7,07 5,69 2,10 1,87 1,87 1,70 10,69
| Argila | S(%) 0,012 {0,017 {0,017 |0,017 0,050 (0,082 0,059 (0,107 (0,104 |0,105
B C(%) (404 [500 {980 |s570 (402 (3,76 [180 [189 [146 [137
Argila |S(%) [0,083 {0,069 |0,056 |0,085 0,106 10,073 (0,046 |0,130 {0,267 |0,272
C_ JC%) l446 1324 |239 12,03 224 |148 Josc [2,08 |246 [199
Caulim [S(%) |0,031 10,068 |0,046 |0,077 10,077 |0,047 0,050 |0,068 |0,068 | 0,099
C(%) (4,40 157 (528 |5,60 4,75 2,65 2,17 1,57 1,33 [1,66
Arenito | S(%) 0,012 {0,012 |0,012 {0,008 |0,012 {0,012 |0,015 |0,021 |0,012
C(%) {994 |528 |6,64 |7,02 9,80 402 445 574 |[4.18
Fonolito | S(%) 10,012 10,012 }0,012 {0,012 0,012 /0,062 |0,151 |0,285
C(%) {982 (662 (980 [700 415 {378 1180 |184
Filito S(%) {0,024 {0,023 {0,018 {0,027 |0,024 {0,066 (0,158 {0,151 {0,199
Cy(%) 3,01 (205 |144 [253 6,69 2,13 2,47 2,23 1,73
Talco |S(%) 0,012 |0,015 {0,028 {0,035 0,042 [0,029 (0,036 |0,051 0,068
Cy(%) [6,96 6,74 16,04 |233 2,56 1,65 1,66 1,78 1,85




Tabela A-3. Avaliagdo da dispersdo dos resultados obtidos pdra a determinagdo da absorgéo de 4gua.

Matéria- | Andlise Temp. (°C)
prima 800 | 850 | 900 | 950 1000 | 1050 | 1100 | 1150 | 1200 |1250
Argila |S (%) 10,2912]0,14410,299610,1742 |0,2824 | 0,2209 {0,2017 | 0,1360 | 0,066 | 0,002
A C(%) (1,61 1086 1,82 1,12 184 11,58 1,77 1,58 1,90 10,11
Al’glfl a | S(%) 0,186 10,303 {0,148 ]0,226 0,273 - 10,171 10,186 }0,112 0,083 |0,038
B |C(%) 11,13 [1,91 097 J1,5¢ 192 [1,36 1,74 |185 12,70 |6,13
Argila | S(%) 0,442 10,199 {0,267 {0,221 0,503 {0,170 (0512 |0,708 |0,332 |0,512
C Ci(%) {1,663 |0,74 1,00 |091 2,10 0,71 2,15 3,21 239 2,27
Caulim |S(%) (0,264 10,254 |0,253 ]0,307 0,128 10,230 |0,389 [0,364 |0,405 |0,506
) Cy(%) {1,351 1,39 1,37 LN 0,72 1,31 2,34 2,83 ‘3,61 4,68
Arenito |S(%) 10,617 0,437 10,437 0,530 0,187 [0,100 {0,186 |0,112 |0,481
C\(%) 12,60 189 1,92 2,30 0,79 0,42 0,78 0,47 2,02
Fonolito | S(%) 0,286 0,39 |0537 10,174 10,033
C.(%) 093 11,32 (207 [138 [1,52
Filito | S(%) 0,533 ]0349 0,252 |0,233 ]0,069
C\(%) 1,96 1,73 1,95 1,83 2
Talco S(%) 0,276 {0,260 {0,145 {0318 0,319 {0,288 10,294 {0,287 |0,204
Cy(%) 11,78 1,62 0,89 1,99 191 |1,75 184 1,88 1,64

Tabela A-4. )lvalia;:&o da dispersdo dos resultados obtidos para a densidade aparente no sinterizado.

Matéria- | Andlise Temp. (°C)
prima 800 | 850 | 900 | 950 1000 | 1050 | 1100 | 1150 {1200 |1250
Argila |S (%) [0,004 10,002 |0,004 {0,006 0,014 {0,609 10,008 0,039 |0,020 |0,008
A |]Ci(%) |0,20 {009 (0,21 [0,30 0,73 0,44 0,39 1,85 086 [0,32
Argila 1S(%) ]0,003 }0,005 ] 0,004 |0,012 0,012 {0,011 (0,019 0,025 |0,016 |0,016
B C.(%) 10,17 028 lo25 l067 o063 Jos8 092 1115 To,70 [o,69
Argila |S(%) 0,009 {0,005 10,003 [0,011 ]0,007 |0,003 J0,023 ]0,020 }0,063 |0,031
C C(%) |0,56 0,29 10,22 (0,65 0,41 0,20 140 1,16 1,17 |1,38
Caulim {S(%) [0,008 |0,008 {0,007 {0,015 0,007 {0,007 ]0,018 0,024 |0,021 }0,033
Cy(%) 047 048 Jo40 1083 f0,43 Jo036 Jo9s J120 105 [1,60
Arenito |S(%) (0,004 (0,003 {0,004 0,015 {0,004 {0,004 0,004 [0,004 0,001
Cu(%) (0,26 {021 [0,23 [0,94 0,24 0,23 0,24 0,28 0,91
Fonolito | S(%) {0,006 10,003 {0,010 {0,001 0,0,10 16,028 {0,036 {0,042
C.(%) (039 (021 lo67 10,09 o688 [1s81 |is6 {1,77
Filito S(%) 10,008 10,008 ]|0,003 |0,016 0,028 10,019 10,017 {0,034 |0,036
Ci%) |05 1051 Jo22 [1,00 J162 [1,14 Joss 11,77 [155
Talco [S(%) 10,012 {0,004 {0,005 |0,012 0,004 (0,005 10,009 |0,023 {0,0,10
C(%) {064 {023 {028 |0,65 0,22 0,27 049 1,15 0,56
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Tabela A-5. Avaliagdo da dispersdo dos resultados obtidos para
a densidade aparente a seco das massas monoqueimas.

Formulagdo M, M; M, M, M;

S (g/en?®) |.0,005 | 0,012 | 0,011 [ 0,007 | 0,011

C.(%) | 027 o063 [057 [o038 | 059

Tabela A-6. Avaliagdo da dispersdo dos resultados obtidos
para a retracdo linear das massas.

Matéria- | Andlise Temp. (°C)
prima 1100 {1125 1150 1175 1200

Massal {S(%) |0,1794 10,2353 |0,1554 {0,1269 |0,2002

Icqw) (281 3319 {171 132 (213

Massa2 |S(%) 0,0731 10,1066 |0,1066 |0,0731 |0,1157

C(%) [141 [1,63 (122 [o78 [1,09

Massa3 | S(%) 0,1554 10,1794 |0,1158 |0,1541 |0,0579.

C(%) 14,21 2,64 1,48 1,72 0,65

Massa4 |S(%) 0,0977 |0,1955 |0,1397 {0,1977 |0,2188

Cu(%) [2,71 2,84 2,00 2,29 2,44

Massa5 | S(%) 0,1235 10,1058 10,1386 |0,2136 |0,2039

C(%) 13,55 2,24 2,51 3,27 2,64

Tabela A-7. A\;aliagﬁo da dispersdo dos resultados obtidos para a

absorcdo de dgua.
Matéria- | Analise Temp. (°C)
prima 1100 {1125 1150 117§ 1200 .

Massal [S(%) 10,1393 |0,1210 |0,0387 |0,0002 |0,0002

Cy(%) 12,28 3,07 3,46 0,09 0,18

Massa2 | S(%) 0,3371 10,2349 10,0431 ;10,0111 0,0005

C.\(%) [3,75 3,71 2,29 1,76 0,54

Massa 3 | S(%) 0,1887 10,1203 ]0,0340 ]0,0000 |0,0000

Ci(%) 12,47 2,78 5,20

Massa4 | S(%) 0,2310 10,2213 |0,1010 }0,0513 |0,0440

Ci(%) (217 3,39 2,29 3,41 4,13

Massa 5 | S(%) 0,2327 10,2608 |0,2214 |0,0698 |0,0796
C(%) |1,94 3,08 3,20 2,06 3,72
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Tabela A-8. Avaliagdo da dispersdo dos resultados obtidos para
a densidade aparente no sinterizado.

Matéria- | Andlise Temp. (°C)

prima 1100 |1125 1150 1175 1200

Massal |S (%) (10,0310 |0,0265 |0,0442 |0,0011 |0,0073
Cy(%) |146 1,13 1,87 0,05 0,30

Massa 2 | S(%) 0,0296 |0,0310 |0,0340 |0,0374 |0,0020
Cu(%) (1,44 147 1,49 1,58 0,08

Massa3 | S(%) 0,0277 |0,0122 ]0,0116 {0,0220 }0,0051
A Cy(%) |1,35 0,54 0,49 0,91 0,21

Massa4 | S(%) 0,0147 |0,0271 |0,0340 |0,0291 |0,0130
Co(%) 10,71 1,28 1,53 1,24 0,54

Massa 5 | S(%) 0,0138 |0,0285 10,0187 |0,0210 |0,0240
C(%) 10,68 1,39 087 10,93 1,03
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